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® Modifizierte Epoxidharze. 



@ Beschrieben werden Zusammensetzungen enthaltend A) ein Copolymeres auf Basis von mindestens einem 
rS-Dien und mindestens einem polaren ethytenisch ungesattigten Comonomeren, und B) eine Verbindung der 



Formel 



CO 



(I), 



worin m 1 Oder 2 ist. n 2 bis 6 bedeutet, der n-wertige Rest eines in Epoxidharzen tosilchen oder 
O dispergierbaren. elastomeren Prapolymeren ist. X und Y unabhangig voneinander -O- ode -NR3- bedeuten. 
CJ wobei mindestens eine dieser Gruppen -NR3- sein muss. ein m + 1-wertiger Rest eines Polyphenols Oder 
Q Aminophenols ist. und R^ Wasserstoff. Ci-CsAlkyl oder Phenyl bedeutet. 

2j Ferner werden Zusammensetzungen enthaltend die Komponenten A) und B). sowie ein Epoxidharz C) 
beschrieben. 

Die geharteten Produkte zeichnen sich durch eine hohe Schalfestigkeit und hohe Rlssfortpflanzungsbestan- 
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digkeit aus. Die hartbaren Zusammensetzungen lassen sich beispielswe.se als Strukturl<leber einsetzen. 
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Modifizierte Epoxidharze 



Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische aus speziellen Dien-Copolymeren und phenol-terminierten 
Poiyurethanen oder Polyharnstoffen, Gemische dieses Typs enthaltend Epoxidharze und/oder Addukte von 
Epoxidharzen an das Dien-Copolymere und/oder das Polyurethan oder den Polyharnstoff, die vernetzten 
Produkte aus diesen Gemischen, ein Verfahren zur Hartung der Gemische. sowie die Verwendung der 

5 Mehrkomponentengemische als Klebstoffe, insbesondere als Strukturkleber. 

Aus der DE-A-2, 152.606 sind Gemische aus Epoxidharzen und phenol-verkappten Poiyurethanen 
bekannt. Die Polyurethane werden durch Umsetzung von prapolymeren Diisocyanaten mit gegebenenfails 
substituierten Monophenolen erhalten. Die Produkte besitzen keine freien, phenolischen Hydroxylgruppen 
mehr. Sie werden zusammen mit Epoxidharzen und Polyaminhartern zur hartbaren Beschichtungsmitteln 

70 komblniert, die sich durch besondere Elastizitat auszeichnen. 

Aus der US-A-4.423,201 sind wasserlosliche Oder teilweise wasserlosliche phenol-terminierte Polyurethane 
bekannt. die sich von wasserloslichen oder teilweise wasserldslichen Polyalkylenglykolen. Diisocyanaten 
und BIsphenoien ableiten. Diese Verbindungen werden zusammen mit Epoxidharzen und Phenolen zu 
wasserdispergierbaren Epoxidharzen umgesetzt. Die modifizierten Epoxidharze iassen sich als Beschich- 

15 tungsmittel einsetzen. Aus der US-A-3,442.974 sind lagerstabile Epoxidzusammensetzungen bekannt. die 
ein mit einem Mono- oder Polyphenol blockiertes Polyisocyanat enthalten. Es werden keine phenol- 
verkappten Poiyisocyanate beschrieben, weiche elastomere Eigenschaften besitzen. 

Ferner sind aus der EP-A-247,476 Hydroxyphenylurethane bekannt. die sich als Antioxidantien oder als 
Zwischenprodukte zur Herstellung von Poiykondensaten oder von Polyaddukten einsetzen Iassen, 
20 Ferner ist bekannt. dass Epoxidharze durch Zusatz von Copoiymeren auf Basis von Butadien und 
Acrylnitril oder durch Zusatz von Addukten solcher Copolymerer an Epoxidharze modifiziert werden konnen. 

Solche Zusatze bewirken im allgemeinen eine Erhohung der Schlagzahigkeit und der Flexibilitat des 
geharteten Produktes. Die Schalfestigkeit lasst im allgemeinen aber zu wunschen ubrig. In der Regei 
werden durch den Einbau solcher Polymerer die Zugscherfestigkeit sowie die GlasQbergangstemperatur 



Es wurden jetzt Kombinationen von Schlagzahigkeits-Modifikatoren gefunden. die im Gemisch mit 
Epoxidharzen eine signifikante Erhohung der Schalfestigkeit bewirken, eine verringerte Tendenz zur 
Rissfortpflanzung aufweisen und hohe Schaifestigkeiten ohne Verlust der Zugscherfestigkeit ermdglichen. 

Ferner Iassen sich mit diesen Modlfikatoren. je nach Harzformulierung, elastische Produkte mit hoher 
30 Schalfestigkeit und tiefer GlasQbergangstemperatur oderhochfeste Produkte mit hoher GlasQbergangstem- 
peratur und hoher Schalfestigkeit herstellen; die hochfesten Produkte zeichnen sich durch hohe Risszahig- 
keiten aus und die Rissfortpflanzung ist auch bei sehr hoher, schockartiger Schlagbeanspruchung deutiich 
herabgesetzt 

Vorbekannte Produkte auf Basts von Epoxidharzen und Butadien-Copolymeren enthalten in der Regel 
35 kerne hohen Anteile der flexibilisierenden Komponente, da sich Gemische mit einem hohen Flexibilisatorge- 
halt nicht Oder nur ungeniigend harten Iassen. 

Es wurde nun gefunden. dass sich Gemische von Epoxidharzen und hohen Anteilen an Butadien- 
Copolymeren in Kombination mit speziellen phenolterminierten Poiyurethanen oder Polyharnstoffen harten 
Iassen, und sich somit hochflexible Produkte herstellen Iassen. 
JO Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein Copolymeres auf Basis von mmdestens einem 1,3-Dien und mindestens einem polaren, 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren. und 

B) eine Verbindung der Formel I 



worin m 1 oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet, der n-wertige Rest eines in Epoxidharzen loslichen oder 
dispergierbaren. elastomereri Prapolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanat-, Amino- Oder 
Hydroxylgruppen ist, 

X und Y unabhangig voneinander -0- oder -NR^- bedeuten, wobei mindestens eine dieser Gruppen -NR^- 
sein muss, 

R2 ein m + i-wertiger Rest eines Polyphenols oder Aminophenols nach dem Entfernen der phenolischen 



25 



reduziert. 



J5 




(I), 
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Hydroxylgruppen und gegebenenfalls der Aminogruppe ist. und 
R3 Wasserstoff. Ci-CsAikyI Oder Phenyl bedeutet. 

Beispieie fur 1.3-Diene zur Herstellung von Komponente A) sind Butadien, isopren und Chloropren. 
5 Bevorzugt sind Copolymere auf Butadienbasis. 

Beispieie fur polare, ethyienisch ungesattigte Comonomere 2ur Herstellung von Komponente A) sind 
Acryisaure. Methacrylsaure. Ester der Acryl- oder Methacrylsaure. beispielsweise die Methyi- Oder Ettiyle- 
ster, Amide der Acryl- oder Methacrylsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder deren Ester oder 
Halbester, beispielsweise die Mono- oder Dimethylester. oder Maleinsaure- oder Itaconsaureanhydrid: 
ro Vinyiester. beispielsweise Vinylacetat, polare Styrole. wie kernchiorierte oder kernbromierte Styrole. oder 
insbesondere Acrylnitril Oder Methacrylnitril. 

Neben polaren ethyienisch ungesattigten Comonomeren kann Komponente A) noch weitere unpolare, 
ethyienisch ungesattigte Comonomere enthalten. Beispieie dafur sind Ethylen. Propylen oder insbesondere 
Styrol Oder substituierte Styrole, wie Vinyltoluol. 
75 Bei Komponente A) kann es sich um statistische Copolymere, Block-Copolymere oder um Pfropf- 
Copolymere handeln. 

Diese Komponente kann fest insbesondere pulverformig. oder bevorzugt flussig sein. Ferner kann es 
sich dabei um Thermoplasten. thermoplastische Elastomere oder Elastomere handeln. 

Der Anteii der Comonomeren in Komponente A) kann in weiten Bereichen schwanken. Diese Kompo- 
20 nente wird so gewahit, dass sich in Kombination mit Komponente B) und gegebenenfalls einem Epoxidharz 
C) eine Elastomerphase ausbildet. Dabei kann es sich um homogene oder heterogene Systeme handeln. 

Eine Elastomerphase kann bereits in Komponente A) vorhanden sein. beispielsweise bei Venwendung 
eines Polybutadien-Pfropf-Copolymeren: die Elastomerphase kann aber auch erst durch Auswahi geeigneter 
Komponenten A), B) und gegebenenfalls C) entstehen. 
25 Wunscht man heterogene Systeme. so werden die Komponenten in der Regel so gewahlt. dass die 
Differenz der Loslichkeitsparameter von A) und/oder B) zu C) zwischen 0,2 und 1 .0, bevorzugt zwischen 0,2 
und 0.6, liegt. Diese Auswahlkriterien sind beispielsweise in CB. Bucknall in "Toughened Plastics". Kapitel 
2. Applied Science Publishers Ltd., London 1977 beschrieben. 

Bevorzugte Komponenten A) sind Copolymere auf Basis von Butadien-Acrytnitril. Butadien-(Meth)- 
30 acrytsaureestern, Butadien-Acrylnitril-Styrol Pfropfcopolymere (ABS). insbesondere ABS-Puiver. und 
Butadien-Methyl-methacrylat-Styrol Propfcopolymere (MBS). 

Besonders bevorzugte Komponenten A) smd Copolymere. die erhaltlich sind durch Pfropfcopolymerisa- 
tion von polaren. ethyienisch ungesattigten Comonomeren auf Polybutadienmikrogeie. 

Ganz besonders bevorzugte Komponenten A) sind flCissige Butadien-Copoiymere mit polaren, ethyie- 
35 nisch ungesattigten Comonomeren, insbesondere flussige Butadien-Acrylnitril-Copolymere. 

Die Molekulargewichte dteser bevorzugten flussigen Butadien-Copoiymeren betragen vorzugsweise 
500-5000. insbesondere 1000-3000. 

Weitere ganz besonders bevorzugte Komponenten A) sind Butadien-Acrylnitnl-Copolymere mit gegen- 
iiber Epoxidharzen reaktiven funktioneilen Gruppen, 
40 Beispieie fur solche Copolymeren sind carboxyl- oder hydroxyl- oder aminhaltige Acrylnitril-Butadien- 
Kautschuke. beispielsweise Verbindungen vom Typ Hycar^ der Fa. Goodrich. 

Bevorzugte Typen solcher Kautschuke enthalten die Strukturelemente der folgenden Formein lla bis lid 
und die Endgruppen Q 

45 ^ . 

-CH2-CH-CH-CH2- (Ila), -CH2-CH- (lib), -CH2-CH- (lie) -CH2-C- (lid), 

tH CN lb 

CH2 

wonn Wasserstoff cder Methyl ist. -COOH, -COOR^ Oder -CONHs bedeutet. R*' ein aliphatischer Rest, 
vorzugsweise Methyl, ist. und Q ausgewahit wird aus der Gruppe bestehend aus -R-COOH. -R-OH und 

-R-CO-N^ "^H. 

55 \. ./^ 



worin R ein Alkylenrest ist: der Anteii der Reste lla und lib betragt vorzugsweise 5-50 Qew.%. der Anteii der 
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Rests Ic betragt vorzugsweise 5-50 Gew,%, der Anteil des Rests lid betragt vprzugsweise 0-30 Gew.%, bei 
Resten mit freien Carboxyigruppen bevorzugt 0-10 Gew.%, wobei die Mengenangaben auf die Gesamtmen- 
ge der Reste lla. lib, lie und gegebenenfalls lid bezogen sind. 

Komponente A) kann auch in Form eines Adduktes eines Butadlen-Acrylnitril-Copolymeren mit gegen- 
5 uber Epoxidharzen reaktlven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz eingesetzt werden. 

Die Hersteliung solcher Addukte erfolgt in an sich bekannter Weise durch Erhitzen des reaktiven 
Acrylnitril-Butadien-Kautschuks und des Epoxidharzes mit gegebenenfalls einem Katalysator, so dass ein 
schme.izbares aber noch hartbares Vorkondensat entsteht, 

Als Katalysator verwendet man beispielsweise Triphenytphosphin, tertiare Amine, quaternare 
10 Ammonium- Oder Phosphoniumsaize Oder Chrom-Acetylacetonat. 

Die Erfindung betrifft auch Zusammensetzungen enthaltend A) ein Addukt eines Acrylnitril-Butadien- 
Kautschuks mit gegenuber Epoxidharzen reaktiven funktionelleri Gruppen an ein Epoxidharz, und B) eine 
phenolterminierte Verbindung der Formei I, wie oben definiert. 

Komponente B) ist ein ausgewahltes Polyurethan Oder ein ausgewahiter Polyharnstoff. die sich von 
15 einem spezielien Prapoiymeren abieiten. Unter einem "elastomeren Prapolymerrest R^" versteht man im 
Rahmen dieser Beschreibung einen mit n-lsocyanat-. -Amino- Oder -Hydroxylgruppen terminierten Rest 
eines Prapoiymeren, der nach der Verkappung dieser Gruppen zu einer Verbindung der Formei I fuhrt, 
welche in Kombination mit der Dienkomponente A) und Epoxidharzen C) nach der Hartung eine Elasto- 
merphase Oder eine Mischung von Elastomerphasen ergibt. Oabei kann es sich um homogene Oder um 
20 heterogene Kombinationen von Komponenten A). B) und C) handeln. Die Eiastomerphase(n) ist (sind) in der 
Regel durch eine Glasubergangstemperatur von weniger als 0*C gekennzeichnet. Unter einem "in Epoxid- 
harzen loslichen oder dispergierbaren Prapoiymeren" versteht man im Rahmen dieser Beschreibung einen 
mit n-lsocyanat-. -Amino- Oder -Hydroxylgruppen terminierten Rest eines Prapoiymeren, der nach der 
Verkappung dieser Gruppen zu einer Verbindung der Formei 1 fuhrt, die in einem Epoxidharz C) Oder in 
25 einer Kombination eines Epoxidharzes C) und eines Dien-Copolymeren A) losiich Oder ohne weitere 
Hilfsmittel, wie z.B. Emulgatoren. dispergierbar ist; wobei sich also eine homogene Phase ausbildet Oder 
wobei zumindest keine makroskopische Phasenseparation von einer der Komponenten A), B) Oder C) Oder 
von einem Gemisch besagter Komponenten stattfindet. 

Im Falle von heterogenen Systemen sollte in der Regel die oben beschriebene Differenz der Loslich- 
30 keitsparameter von A) und/oder B) und/oder C) eingehalten werden. 

Die Loslichkeit Oder Dispergierbarkeit von B) in der Kombination von A) und C) wird in erster Linie 
durch die Auswahl geeigneter Prapolymerreste R^ bewerkstelligt. Beispiele fur geeignete Reste sind weiter 
unten bei der Hersteliung der Komponente B) gegeben. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der Verbindung der Formei I um eine wasserunlosliche Verbindung. 
35 Darunter versteht man im Rahmen dieser Beschreibung eine Verbindung, die sich zu weniger als 5 Gew.%. 
vorzugsweise weniger als 0.5 Gew.%, in Wasser lost, und die bei der Wasserlagerung nur eine geringe 
Menge Wasser aufnimmt, vorzugsweise weniger ais 5 Gew.%, insbesondere weniger als 0,5 Gew.%, oder 
dabei lediglich eine geringe Quellung zeigt. 

Die R^ zugrundiiegenden Prapoiymeren besitzen in der Regel Molekulargewichte (Zahlenmittel) von 150 
40 bis lOOOO, vorzugsweise von 1800 bis 3000. 

Die mittlere Funktionalitat dieser Prapoiymeren betragt wenigstens zwei, bevorzugte 2 bis 3, und 
besonders bevorzugt 2 bis 2.5. 

Der Begriff "elastomeres Polyurethan" oder "elastomerer Polyharnstoff" ist dem Fachmann an sich 
bekannt (vergl. C. Hepburn: "Polyurethane Elastomers". Applied Science Publishers. London 1982). 
45 Elastomere Polyurethane oder Polyharnstoffe enthalten im allgemeinen starre und flexible Anteile (Harl- 
und Weichsegmente). 

Bei Komponente B) kann es sich um flussige oder um thermoplastische phenolterminierte Polyurethane 

Oder Polyharnstoffe der Formei I handeln. Bevorzugt werden Verbindungen mit einer Erweichungstempera- 

tur von weniger als 80* G, bevorzugt weniger als 40 ' 0. 
50 Komponente B) kann ebenfalis als ein Addukt eines phenol-terminierten Polyurethans oder Polyharn- 

stoffs der Forme! I an ein Epoxidharz eingesetzt werden. Solche Addukte konnen in der oben beschriebe- 

nen Weise hergestellt werden. 

Fur hochflexible Systeme werden Addukte solcher Polyurethane oder Polyharnstoffe mit Glycidylethern 

aliphatischer Diole. wie 1 ,4-Butandiol oder 1 ,6-Hexandlol, bevorzugt. 
55 Geeignete Komponenten B) konnen im wesentlichen linear sein oder es handeit sich um verzweigte 

Typen. Der Vernetzungsgrad wird so gewahit, dass das Polymer kein' makroskopisches Gel bildet. Dies wird 

in der Regel dann der Fail sein. wenn Komponente B) in einem polaren organischen Losungsmlttel Oder rn 

einem Epoxidharz losllch oder zumindest dispergierbar ist. 

5 
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Die Verbindungen der Formei L worin X -NR-- ist und Y -NR^- oder insbesondere -O- bedeutet. iassen 
sich je nach der Natur der R' zugrundeliegenden Prapolymeren, auf unterschiedlichen Wegen herstellen. 

Im Falle von prapolymeren Isocyanaten Iassen sie sich durch Unnsetzung von Verbindungen der Formei 
Ula mit Polyphenolen oder Aminophenolen der Formei IVa herstellen (Verlahren a) 

5 

RWNCO)„ (Ilia). 
H-Y-R2-+0HU (IVa): 

10 Polyharnstoffe der Formei I worin X-NR^- ist und Y -NR^- bedeutet, Iassen sich auch durch Umsetzung von 
prapolymeren Aminen der Formei lllb mit Urethanen der Formei IVb herstellen (Verfahren b) 

R*H-NR3H)n (lllb). 

T5 

O 

R"'0' (!! -NR3-R2-(- OHU (IVb); 

Verbindungen der Formei 1, worin X -NR^- ist und Y -NR^. oder -0-bedeutet und mit ortho- Oder peri- 
20 Phenolen Oder -Aminophenolen als Endgruppen iassen sich auch durch Umsetzung von Verbindungen der 
Formei lllb mit cyclischen Carbonaten oder Urethanen der Formei IVc herstellen (Verfahren c) 

R--^NR3H)n (lilbK 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



0=C(^A2 (IVc); 

in diesen Formeln Ilia. lllb. IVa, IVb und IVc besitzen die Reste R'. R^. R- und Y sowie die Indizes m und n 
die weiter oben definierte Bedeutung, R" ist ein als Abgangsgruppe fungierender Rest, beispielsweise Alkyl 
Oder Aryl, insbesondere C*-C5 Alkyl Oder Phenyl, und R'^ ist em zweiwertiger carbocyclisch-aromatischer 
Rest mit einer der fur R^ definierten Bedeutungen, an dem die Gruppen -O- und -Y- sich jeweils in ortho- 
oder peri-Stellung zueinander befinden. 

Die Verbindungen der Formei 1, worin X -O- und Y -NR'- bedeutet. konnen in Analogie zu den in der 
EP-A-247,467 beschriebenen Verfahren erhalten werden. 

Dazu setzt man beispielsweise ein in Epoxidharzen losliches Oder dispergierbares. elastomeres und 
hydroxyl-terminiertes Prapolymeres der Formei V mit einem dem OH-Gehalt des Prapolymeren entspre- 
chenden Anteil eines Carbamates der Formei IVb. wie oben definiert um 

R--^H)n (V). 

R*'-0- J -NR3-R2-fOH)m (IVb); 

dabei besitzen die Reste R\ R^, R- und R"" sowie die Indizes m und n die oben definierte Bedeutung. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann man das Prapolymere der Formei V zunachst mit einem dem 
OH-Gehalt entsprechenden Anteil an Phosgen umsetzen und das entstandene Chlorcarbonyloxyderivat 
anschliessend mit einem Phenol Oder Aminophenoi der Formei IVa umsetzen. 

Der Rest R^ leitet sich im allgemeinen von Phenolen Oder Aminophenolen mit einem ein- oder 
mehrkernigen carbocyclisch-aromatischen Rest ab. 

Phenol- Oder Aminophenolreste mit mehreren carbocyclisch-aromatischen Resten konnen kondensiert 
Oder bevorzugt uber Bruckenglieder verknupft sein. 

Beispiele fur Phenole Oder Aminophenole mit kondensierten Resten sind Dihydroxynaphthaline Oder 
-anthracene oder Aminonaphthole. 
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Bevorzugte Reste leiten sich von Bisphenolen der Formel VI ab 

> \.z--^ < (VI) 

p q 

10 worin 2 eine direkte C-C-Bindung ist Oder ein Bruckenglied ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
-CR^R^-. -0-. -S-. -SO2-. -CO-, -C00-, -CONRS- und -SiR^R'°- ist, R* und R^ unabhangig voneinander Ci- 
C2oAlkyl, Cz-CeAlkenyl, Cz-CsAlkinyl Oder Halogen darstellen, p iind q unabhangig voneinander 0, 1 Oder 2 
bedeuten. R^. R^ und.R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, ^CFa Oder Ci-CeAlkyI sind Oder R^ und R^ 
zusammen mrt dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest mit S-12 Ring C-Atomen bilden 

75 und R^ und R^° Ci-CsAlkyI bedeuten. 

Besonders bevorzugte Reste R^ leiten sich von Bisphenolen der Formei VI ab, worin die Hydroxylgrup- 
pen in 4.4 -Stellung gebunden sind; besonders die Derivate, worin p und q 1 sind und R* und R^ Ally! 
bedeuten. 

Weitere besonders bevorzugte Reste R^ leiten sich von Bisphenolen der Formel VI ab, worin 2 
20 ausgewahit wird aus der Gruppe bestehend aus -CH2-, -C(CF3)2-, -0-. -SOa-. einer direkten C-C BIndung 
und besonders -C(CH3)2-, p und q jeweils 0 Oder 1 sind und R* und R^ Ci-CeAlkyI, Cs-CsAlkenyl. 
besonders Allyl, oder Cs-CeAlkinyl, besonders Propargyl. bedeuten. 

Weitere bevorzugte Reste R^ leiten sich von einkernigen Aminophenolen, beispielsweise von 2-, 3- Oder 
4-Amrnophenol Oder von einkernigen Polyphenolen, beispielsweise von Resorcin. Hydrochinon oder Pyro- 
25 gallol, ab. 

Besonders bevorzugte Reste R^ leiten sich von Bisphenolen ab; Beispiele dafur sind 4,4'-Dihydroxybi- 
phenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-ether. Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, Bis-(4-hydroxyphenyl)-nnethan. 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-propan sowie die entsprechenden 3,3'-Dimethyl-, 3.3 -Dinonyl-, oder 3,3 -Diallyi-, 3.3 - 
Dichlor-: 3,3'-Dibrom- und 3.3' ,5.5'-Tetrabromderivaten dieser Verbindungen. 
30 Bedeuten R* oder R^ Ci-CaoAlkyl, so handelt es sich dabei urn geradkettige oder verzweigte Reste. 

Beispiele dafCir sind Methyl. Ethyl. n-Propyl, Isopropyl. n-Butyl, Isobutyl, tert.Butyl, n-Pentyl. n-Hexyl. 2- 
Ethylbutyl. n-Heptyt, n-Octyl. 2-Ethylhexyl. n-Nonyl. n-Decyl, n-Undecyi. n-Dodecyl. n-Tetradecyl, n-Hexa- 
dexyl. n-Octadecyl oder n-Eicosyl. 

Vorzugsweise sind R* und R^ Ci-CeAlkyl, besonders bevorzugt geradkettiges Ci-CsAlkyI und ganz 
35 besonders bevorzugt Methyl. 

Bedeuten irgendwelche Reste Ci-CsAlkyl, so handelt es sich dabei vorzugsweise um geradkettige 
Reste, also um Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl. n-Pentyl oder n-Hexyl. ganz besonders jedoch Methyl. 

R* und R^ bedeuten ais Ca-CsAlkenyl beispielsweise Vinyl, Allyl, 1-Propenyl, 1-Butenyl, 1-Pentenyl 
Oder 1-Hexenyl. Bevorzugt werden Vinyl. 1-Propenyl und Allyl, ganz besonders Aliyl. 
JO R* und R* bedeuten als Ca-CeAlkinyl beispielsweise Ethinyl, Propargyl, 1-Butinyl, 1-Pentiny! oder 1- 
Hexinyl. Bevorzugt wird Propargyl. 

Sind R* und Halogen, so kann es sich dabei um Fluor, Ghlor, Brom oder lod handeln. Bevorzugt 
werden Ghlor oder Brom, insbesondere Brom. 

Verbindungen der Formel VI mit Alkyl- oder Alkenylsubstituenten verwendet man bevorzugt, wenn die 
45 erfindungsgemasse 2usammensetzung eine hohe Haftfestigkeit auf oligem Stahl aufweisen soil. 

Halogenhaltige Verbindungen der Forme! VI erhohen im allgemeinen die Flammfestigkeit. 

Bilden R^ und R^ zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest, so handelt 
es sich dabei beispielsweise um einen Cyclopentyliden-. Gyclohexyliden-, Cycloheptyliden-, Cyclooctyliden- 
oder Cyclododecylidenrest. Bevorzugt werden Gyclohexyliden und Cyclododecyliden. 
50 R^ ist vorzugsweise Wasserstoff. 

Bei dem Isocyanat der Formel Ilia, handelt es sich entweder um ein Prapolymeres al), das sich ableitet 
von einer Addition eines Polyisocyanats, bevorzugt eines Di- oder Triisocyanats, ganz besonders bevorzugt 
eines Diisocyanats, an eine prapolymere Polyhydroxyl- oder Polysulfhydrylkomponente Oder an ein Ge- 
misch solcher prapolymeren Komponenten gegebenenfalls in Kombination mit Kettenvertangerem 
55 (kurzkettigen Polyhydroxyl-, Polysulfhydryi- oder Polyaminverbindungen), oder um ein prapolymeres Polyi- 
socyanat a2), das sich ableitet von einem prapolymeren Polyamin der Formel lllb, insbesondere von einem 
prapolymeren Polyetheramin. 

Prapolymere Komponenten zur Herstellung von al) konnen Kondensations-oder Additionspolymere 
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sein, die gegebenenfalls aufgepfropfte 1-Olefine enthalten konnen. wobei besagte 1 -define neben unpola- 
ren auch polare Gruppen, wie Nitril-, Ester- Oder Amidgruppen, aufweisen konnen. Beispieie fur Polymere 
sind . Polyester, Poiyether, Polythioether, Polyacetale, Polyamide, Polyesteramide. Polyurethane. Polyharn- 
stoffe. Alkydharze. Polycarbonate Oder Polysiioxane, sofern diese Verbindungen hydroxy!- Oder sulfhydryl- 
5 terminiert sind. zu in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren Verbindungen der Fornnel t fuhren und 
diesen Elastomereigenschaften gemass der obigen Definition verleihen, 

Bevorzugt sind Poiyether Oder segmentierte Prapolymere enthaltend Polyethersegmente, wie 
Polyether-annide. Polyether-urethane und Polyether-harnstoffe. 

Diese Verbindungen sind dem Fachmann auf dem Gebiet der Poiyurethanchemie a!s Aufbaukomponen- 
70 ten fur Polyurethane bekannt. Sie konnen linear Oder verzweigt sein: bevorzugt werden lineare Typen, 
Bevorzugte Aufbaukomponenten fur Prapolymere al) sind hydroxytterminierte Prapolymere mit mittleren 
Moiekulargewichten (Zahlenmittel) von 150-10000, ganz besonders von 500-3000. 

Bei der Herstellung der prapolymeren Polyisocyanate al) konnen neben den hydroxyl- oder sulfhydryl- 
terminierten Prapolymeren auch noch Kettenverlangerer anwesend sein. 
75 Solche Monomeren sind bevorzugt difunktionell oder trifunktionell. 

Verwendet man tri- oder hoherfunktionell hydroxyl- Oder sulfhydryl-terminierte Prapolymere Oder tri- 
oder hoherfunktionelle Kettenverlangerer zur Herstellung der Komponente al). so sind die Aufbaukompo- 
nenten so zu wahlen. dass ein in organischen Losungsmittein (osliches Oder zumindest quellbares Addukt 
al ) entsteht. 

20 Der Vernetzungsgrad bei der Verwendung hoherfunktioneller Aufbaukomponenten kann in an sich 
bekannter Weise durch Art und Mengenverhaltnisse dieser Komponenten geregeit werden. Durch den 
Vernetzungsgrad konnen auch die Elastomereigenschaften in an sich bekannter Weise variiert werden. 

So wird bei Einsatz von difunktionellen Prapolymeren und tri- oder hoherfunktionellen Kettenverlange- 
rern in der Regei nur ein geringer Anteil der hoherfunktionellen Komponente eingesetzt. wahrend bei der 

25 Kombination von di- und tri- oder hoherfunktionellen Prapolymeren in der Regei eine grossere Menge des 
hoherfunktionellen Kettenverlangerers anwesend sein kann. ohne dass eine ubermassige Vernetzung 
eintritt. Ferner wird der Vernetzungsgrad auch von der Funktionalitat der Polyisocyanates abhangen. So 
wird man bei Anwesenheit von tri- Oder hoherfunktionellen hydroxyl- oder sulfhydryl-terminierten Aufbau- 
komponenten in der Reget Diisocyanate einsetzen, wahrend man bei der Verwendung von difunktionellen 

20 hydroxyl- oder sulfhydryl-terminierten Aufbaukomponenten auch hoherfunktionelle isocyanate verwendet. 
Beispiete fur prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten al) sind hydroxyl- 
terminterte Poiyether, insbesondere solche Poiyether, die zu wasserunlcslichen Verbindungen der Formel I 
fuhren. 

Dazu zahlen beispielsweise die Poiyalkylenetherpolyole. die durch anionische Polymensation, Copoly- 

:;5 merisation oder Blockcopolymerisation von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid Oder Butylenoxid, 
mtt di- Oder polyfunktionellen Alkoholen, wie 1 .4-Butandio(. 1 ,1 .1-Trimethylolethan. 1 ,1 .1-Trimethylolpropan, 
1 .2.6-Hexantriol. Glycerin. Pentaerithrit oder Sorbit, Oder mit Aminen. wie Methylamin. Ethylendiamin oder 
1 6-Hexylendiamin, als Starterkomponenten oder durch kationische Polymerisation oder Copolymerisation 
cyclischer Ether, wie Tetrahydrofuran, Ethylenoxid Oder Propylenoxid mit sauren Katalysatoren. wie BF3«- 

•iQ Etherat Oder durch Polykondensation von unter V\/asserabspaltung polykondensierbaren Glykolen, wie 1.6- 
Hexandiol, in Gegenwart saurer Veretherungskatalysatoren. wie p-Toluolsulfonsaure. erhalten werden. Fer- 
ner kann man auch Oxalkylierungsprodukte von Phosphorsaure Oder phosphoriger Saure mit Ethylenoxid, 
Propylenoxid. Butylenoxid Oder Styroloxid verwenden. 

Weitere bevorzugte hydroxy l-terminierte Poiyether enthalten aufgepfropfte l-Olefine. wie Acrylnitril, 

45 Styrol Oder Acrylsaureester. Dabei betragt der Gewichtsanteil der Pfropfkomponente in der Regei 10-50 
insbesondere 10-30 %. bezogen auf die Menge des eingesetzten Polyethers. 

Weitere Beispieie fur prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten al) sind 
hydroxyl-terminieae Polyesterpolyole, die sich von Di- und/oder Polycarbonsauren und Di- und/oder 
Polyolen. bevorzugt von Dicarbonsauren und Diolen ableiten. 

50 Beispieie fur solche Poiykondensate sind die hydroxyl-terminierten Polyester, die sich durch Polykon- 
densation von Adipinsaure, Sebazinsaure, Azelainsaure. Dimer- und Trimerfettsauren, Phthalsaure. Isopht- 
halsaure Terephthalsaure. Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure und Endomethylentetrahydropht- 
halsaure mit Propylenglykol. 1 .4-Butandiol. 1 .6-Hexandiol. Di-, Tri- und Tetraethylenglykol, Di-. Tri- und 
Tetrapropylenglykoi. Di-. Tri- und Tetrabutylenglykol. 2.2-Dimethylpropan-1 ,3-diol. 1,1 .1-Trimethylolpropan. 

55 1,1. 1-Trimethylolethan und 1 .2,6-Hexantriol erhaiten lassen. 

Weitere geeignete prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind 
hydroxyl-terminierte Polybutadiene, die insbesondere zusammen mit hydroxyl-terminierten Potyethern zur 
Blldung der Komponente al) umgesetzt werden. 
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Weitere Beispiele fiir geeignete prapoiymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten 
a1) sind Poiymerisationsprodukte von Lactonen, beispielsweise von «-Caproiactonen; Oder Polyalkylenthio- 
etherpolyole, beispielsweise die Polykondensationsprodukte des Thiodigiykols mit sich und mit Diolen 
und/oder Polyoien. wie beispielsweise 1.6-Hexandiol, Triethylenglykot, 2,2-Oimethy!-1.3-propandio( Oder 
5 1.1.1-Trimethylolpropan.. 

Bevorzugte prapoiymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind hydroxyl- 
terminierte Polyether oder Polyester. 

Weitere bevorzugte prapoiymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten al) sind 
Gemische von hydroxyl-terminiertem Polybutadien und hydroxyl-terminiertem Polyalkylenglykol Oder 
10 hydroxyl-terminierte Polyalkylenglykole enthaltend aufgepfropfte 1-Olefine, insbesondere Styrol oder Acryl- 
saurederivate, wie Acrylsaureester oder Acryinitril. 

Ganz besonders bevorzugte prapoiymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten al) 
sind hydroxylterminierte Polyether. insbesondere dihydroxyl-temninierte Polyalkylenglykole. 

Kettenverlangerer zur Herstellung des prapolymeren Polyisocyanats a1) sind an sich bekannt. Beispiele 
75 dafur sind die weiter oben zur Herstellung der hydroxyl-terminierten Polyether erwahnten Diole und Polyole, 
insbesondere die Diole und Triole. wie 1 .4-Butandiol. 1 ,1 .1-Trimethylolpropan oder Hydrochinon-(2-hydroxy- 
ethylether). oder auch Diamine, wie Diaminoethan, 1 .6-Diaminohexan, Piperazin, 2,5-Dimethylpipera2in. 1- 
Amino-3-aminomethyl-3.5,5-trimethylcyclohexan, 4,4 -Diaminocyclohexylmethan. 1 .4-Diaminocyclohexan 
und 1,2-Propylendiamin oder auch Hydrazin, Aminosaurehydrazide, Hydrazide von Semicarbazidocarbon- 
20 sauren. Bis-hydrazide und Bis-semicarbazide, 

Vorzugsweise verwendet man kurzkettige Diole oder Triole als Kettenveriangerungsmittel. 
Das prapoiymere Polyisocyanat a2) lasst sich in an sich bekannter Weise aus amino-terminierten 
Prapolymeren der Formel lllb. insbesondere aus amino-terminierten Polyethern durch Umsetzung mit 
Phosgen oder mit Polyisocyanaten, bevorzugt mit Di- oder Triisocyanaten, besonders bevorzugt mit 
25 Diisocyanaten erhalten. Die amino-terminierten Prapolymeren enthalten neben den Aminogruppen im 
allgemeinen keine weiteren Reste mit aktiven Wasserstoffatomen. Prapoiymere mit terminalen Aminogrup- 
pen leiten sich im allgemeinen von den weiter oben als Aufbaukomponente fur al) beschriebenen hydroxyl- 
terminierten Kondensations- oder Additionspolymeren, insbesondere von Polyethern ab. 

Sie lassen sich erhalten, indem man besagte Kondensations- oder Additionspolymere enthaltend 
30 sekundare Hydroxylgruppen mit Ammoniak umsetzt oder indem man besagte Kondensations- oder Addi- 
tionspolymere enthaltend primare Hydroxylgruppen. beispielsweise Polybutylenglykol, mit Acryinitril um- 
setzt, und diese Produkte anschliessend hydriert. 

Prapolymeres, amino-terminiertes Poly-THF lasst iassen sich auch gemass S. Smith et al. in Macromol. 
Sci. Chem., A7(7) . 1399-1413 (1973) durch Abbrechen eines difunktionellen lebenden kationischen THF- 
35 Polymers mit Kaliumcyanat erhalten. 

Als Polyisocyanat zur Herstellung der Komponenten al) bzw. a2) verwendet man in der Regei 
aliphatische. cycloaliphatische, aromatische oder aratiphatische Di-, Tri- oder Tetraisocyanate oder in soiche 
Isocyanate uberfuhrbare Vorlaufer. 

Bevorzugt werden die aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Di- oder Triisocyanate, 
4G ganz besonders die aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanate. 

Bei den bevorzugten aliphatischen Diisocyanaten handelt es sich In der Regel urn geradkettige Oder 
verzweigte a.oj-Diisocyanate. Die Alkylenketten konnen gegebenenfalls durch Sauerstoff- Oder Schwefeiato- 
me unterbrochen sein und konnen gegebenenfalls ethylenisch ungesattigte Bindungen enthalten. 
Bevorzugt werden a.cj-Diisocyanate mit geradkettigen, gesattigten C2-C20 Alkylenresten. 
45 Beispiele fur soiche Reste sind Ethylen, Tri-, Tetra-. Penta-. Hexa-, Hepta-, Octa-. Deca-. Dodeca-. 
Tetradeca-, Hexadeca-. Octadeca- und Eicosamethylen. 

Beispiele fur bevorzugte, durch Heteroatome unterbrochene aliphatische a,a>-Diisocyanatreste sind 

(CH2-CH2-O) -5 CH2-CH2-. -(CH(CH3)-CH2-0) CH(CH3)-CH2-, -(CH2-CH2-CH2-CH2-0) -3 CH2- 

CH2-CH2-CH2- und -(CH2-CH2-S)o-CH2-CH2-. worin o 1 bis 20 betragt. 
50 Bei den bevorzugten cycloaliphatischen Diisocyanaten handelt es sich in der Regel um Derivate. die 
sich von gegebenenfalls substituierten Cyclopentanen, Cyclohexanen oder Cycloheptanen ableiten. Es 
konnen auch zwei solcher Ringe uber ein Bruckenglied miteinander verbunden sein. 

Beispiele fiir soiche Reste sind 1,3- und 1 ,4-Cyclohexylen oder Dodecahydrodiphenylmethan-4,4'-diyt. 
Ferner kann man Di- oder Triisocyanate verwenden, die sich von Dimer-oder Trimerfettsauren ableiten. 
55 Diese Verbindungen lassen sich in an sich bekannter Weise aus den FettsMuren durch Umlagerung in die 
Entsprechenden Di- oder Triisocyanate erhalten (Hoffmann-. Curtius- oder Lossen-Umlagerungen). 

Beispiele fur bevorzugte aromatische Diisocyanate entsprechen den weiter oben fiir zweiwertige 
Phenolreste gegebenen Beispielen, bei denen die -OH-Gruppen durch -NCO-Gruppen ausgetauscht sind. 
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Beispiele fur araliphatische Diisocyanatreste sind 1.2- und 1.4-Xylyten. 

Spezifische Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind 2.4-Diisocyanatotoluol sowie dessen technische 
Gemische mit 2,6-Diisocyanatotoluol, 2.6-Diisocyanatotoluol, 1,5-Diisocyanatonaphthalin. 4,4 -Oiisocyanato- 
diphenylmethan sowie technische Gerr^ische verschiedener Diisocyanatodiphenylmethane (beispieisweise 
der 4.4'-und 2,4'-isomeren), urethanisiertes 4.4'-Diisocyanatodiphenyimethan, carbodiimidisiertes 4,4 -Diiso- 
cyanatodiphenylmethan. das Uretdion des 2,4-Dlisocyanatotoluols. Triisocyanatotriphenyimethan. das Ad- 
dukt aus Diisocyanatotoiuol und Trimethylolpropan, das Trimerisat aus Diisocyanatotoluol, Diisocyanato-m- 
xylylen, N,N'-Di-(4-methyi-3-isocyanatophenyl)-harnstoff, Mischtrimerisationsprodukte von Diisocyanatotoluol 
und 1 'e-Diisocyanatohexamethylen, 1 .6-Diisocyanatohexan. 3.5,5-Trimethyl-1-isocyanato-3-isocyanatome- 
thylcyclohexan (Isophorondiisocyanat), N,N'.N-'-Tri-(6-isocyanatohexyl)-biuret. 2.2,4-Trimethy!-l .6-diisocy- 
anatohexan, l-Methyl-2,4-diisocyantocyclohexan, Dimeryldiisocyanat. 4.4 -Diisocyantodicyciohexylmethan, 
trimeres isophorondiisocyanat, trimeres Hexandiisocyanat und 2,6-Diisocyanatohexansauremethylester. 

Die Herstellung der Komponente a1) bzw. a2) erfolgt in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der 
hydroxyl-. sulfhydryl- Oder amino-terminierten elastomeren Prapolymerkomponente mit einenn Polyisocyan- 
at Oder einem Gemisch dieser Konnponenten. Die Umsetzungen konnen gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Kettenverlangerers, vorgenommen werden. 

Die Herstellung der Komponente a1) bzw. a2) erfolgt in Substanz Oder in gegenuber Isocyanaten 
inerten Losungsmitteln. 

Beispiele fur inerte Losungsmittel sind Ester, wie Ethylacetat. Butylacetat. Methylglycolacetat und 
Ethyiglykolacetat: Ketone, wie Methylethylketon Oder Methylisobutylketon; Aromaten. wie Toluol oder Xylol 
Oder haiogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Trichioroethan oder Dichlormethan. 

Nimmt man eine bestimmte zusatzliche Kettenverlangerungsreaktion uber Urethan- oder Harnstoffgrup- 
pen in Kauf oder ist diese sogar erwunscht. so setzt man die hydroxyl-. sulfhydryl- oder aminogruppenhalti- 
gen Prapolymeren und die gegebenenfalls anwesenden Monomeren gegebenenfalls zunachst bei 0-25 C 
und unter Kuhlung und spater gegebenenfalls uber mehrere Stunden unter Erwarmung auf vorzugsweise 
50-120* C in einem NCO/OH- bzw. NCO/SH- bzw. NC0/NH2-Verhaltnis von 1.5-2,5. bevorzugt 1.8-2.2, mit 
den Di- oder Polyisocyanat um. 

1st eine Kettenverlangerungsreaktion nicht erwunscht. so. verwendet man m der Regel einen wesentlich 
grosseren Ueberschuss an Di-oder Polyisocyanat. beispieisweise em NCO/OH-. NCO-SH- oder NCO/NH2- 
Verhaltnis von 3-5, und keinen Kettenverlangerer. und verfahrt ansonsten wie bei niedrigen NCO^OH-. 
NCO/SH- Oder NCO/NHz-Verhaltnissen beschrieben. Nach der Reaktion wtrd gegebenenfalls das uber- 
schussige Di- oder Polyisocyanat entfernt. beispieisweise durch Dunnschichtdestillation oder durch L6- 
sungsmittelextration. 

Die Umsetzung der hydroxyl-, sulfhydryl- oder amino-terminierten Prapolymeren mit Polyisocyanaten 
wird in Gegenwart an sich bekannter Kataiysatoren durchgefCihrt. 

Beispiele dafur sind Diazabicyclooctan, Dibutylzinndilaurat oder Zinn-ll-octoat. Diese Kataiysatoren 
werden in den ubiichen Mengen eingesetzt, beispieisweise m Mengen von 0.001-2 Gew.-%. bezogen auf 
die Menge an Polyisocyanat. 

Die Reaktion der Komponenten a1) oder a2) (Polyisocyanat Ilia) mit dem Phenol Oder Aminophenol iVa 
erfolgt in Analogie zur oben beschriebenen Umsetzung der hydroxyl-. sulfhydryl- Oder amino-terminierten 
Aufbaukomponente mit dem Polyisocyanat. 

Das Polyphenol Oder Aminophenol IVa wird dabei bevorzugt in einer solchen Menge vorgelegt. dass die 
freien NCO-Gruppen im wesentlichen durch die Reaktion verbraucht werden. und dass pro Polyphenol oder 
Aminophenol vorwiegend eine -OH bzw. -NH2 Gruppe reagiert. 

Dies wird in der Regel dann der Fall sein, wenn auf 1 Mol freie Isocyanatgruppen etwa zwei bzw. drei 
Mol OH-Gruppen des Bis- oder Trisphenols oder etwa ein Mol NH2-Gruppen des Aminophenols vorgelegt 
werden. 

Im Falle der Polyphenole IVa betragt das Verhattnis von OH:NCO im allgemeinen 1,5:1.0 bis 3.0:1,0. 
vorzugsweise 1.8:1.0 bis 2.5:1.0. 

Im Falle der Aminophenole IVa betragt das Verhaltnis von NH2.NCO im allgemeinen 0.8:1.0 bis 1.2:1.0, 

bevorzugt 0,8:1.0 bis 1.0:1,0. 

Naturlich konnen auch Ueberschussmengen der Komponente IVa eingesetzt werden. wobei Kettenver- 
langerung iiber das Phenol eintreten kann; doch sollte das Endprodukt nicht mehr als 50 Gew.-%, 
bevorzugt weniger als 10 Gew.% bezogen auf die Gesamtmischung an unreagierter Komponente IVa 
aufweisen. 

Im Fall der Aminophenole IVa ist im allgemeinen eine stochiometrische fvienge erwunscht. 
Zur Verkappung des Polyisocyanats Ilia konnen auch Gemische aus Phenol und/oder Aminophenol IVa 
eingesetzt werden. Diese Gemische konnen ferner gennge Anteile an Monophenolen enthalten. Bei dieser 
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Variante wird der Monophenolanteil so gewahlt. dass das Reaktionsprodukt hauptsachlich aus Verbindun- 

gen der Fornnel I mit freien phenoiischen OH-Gruppen, besteht. 

Bei den amino-terminierten Prapolymeren lllb in Verfahren b) Oder c) handelt es sich in der Regel um 

die prapolymeren Polyamine, die bereits in Verfaliren a) beschrieben wurden, und die dort zur Herstellung 
5 der prapolymeren Polyisocyanatkomponenten Ilia eingesetzt wurden. Bevorzugte Verbindungen lllb sind 

amino-terminierte Polyether, wie oben definiert. 

Die Urethane IVb leiten sich von Aminoplienolen HR2N-R2-(OH)m ab. worin R^. R^ und m die oben 

definierte Bedeutung besitzen. Zur Herstellung von Urethanen IVb verkappt man diese Aminophenole in an 

sich bekannter Weise mit R^^-O-CO-CI. Dabei besitzt R^^ die welter oben definierte Bedeutung. Die 
70 Umsetzung der Komponenten lllb und IVb (Verfahren b) erfoigt im allgemeinen durch Vorgabe eines 

stochiometrischen Verhaltnisses beider Komponenten oder eines geringen Ueberschusses an Komponente 

IVb und durch Erhitzen des Gemisches, so dass praktisch atle freien Aminogruppen von lllb verkappt 

werden. 

Die Reaktion wird bevorzugt in einem inerten Losungsmittel ausgefuhrt. Beispiele dafur sind weiter 
/5 oben aufgelistet. 

Die cyclischen Carbonate Oder Urethane iVc leiten sich von ortho- Oder peri-Bisphenolen bzw. 
Aminophenolen der Formel HO-R'^-OH bzw. HR^-N-R^^.qh Dabei besitzen R^ und R'^ (jj© weiter oben 
definierte Bedeutung. Die Verbindungen IVc lassen sich daraus durch Umsetzung mit Phosgen erhalten. Die 
Umsetzung der Komponenten lllb und IVc (Verfahren c) erfoigt in allgemeinen durch Vorgabe eines 
20 stochiometrischen Verhaltnisses beider Komponenten oder eines geringen Ueberschusses an Komponente 
IVc. Ansonsten wird die Reaktion wie bei Verfahren a) beschrieben durchgefuhrt. 

Das Molekulargewicht (Zahlenmittel) der Polyurethane oder Polyharnstoffe B) liegt ubiicherweise im 
Bereich von 500-50 000. vorzugsweise im Bereich von 500-10 000, ganz besonders bevorzugt im Bereich 
von 500-3000. 

25 Die Viskositat dieser Verbindungen betragt in der Regel weniger als 150000 mPas, vorzugsweise 
weniger als 100000 mPas (gemessen bei 80* C mit dem Epprecht Viskosimeter). 

Die Strukturen der phenol-terminierten Polyurethane oder Polyharnstoffe der Formel I, weiche sich von 
der Umsetzung gemass Verfahren a), b) Oder c) ableiten, werden sich, je nach der Funktionalitat des 
Prapolymerrestes R\ unterscheiden. 

30 In Verfahren a) wird diese Funktionalitat beispielsweise durch die Funktionalitat der hydroxyl-. 
sulfhydryl- oder amino-terminierten Prapolymeren, durch gegebenenfalls eingesetzte Kettenveriangerer, die 
Funktionalitat des zur Herstellung von Ilia verwendeten Isocyanats und die Mengenverhaltnisse der 
einzelnen Reaktanden bestimmt. Bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel 1, worin X 
-NH-ist und Y -NH-. ganz besonders bevorzugt jedoch -0-, bedeutet. 

35 Ebenfalls bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel I. die im wesentlichen frei von 
Isocyanatgruppen sind und wenigstens zwei freie phenolische Hydroxylgruppen aufweisen und die erhaltlich 
sind durch Umsetzung von 

a) einem prapolymeren Polyisocyanat, welches 

al) ein addukt eines Polyisocyanats an eine prapolymere Polyhydroxyl-oder Polysulfhydrylverbin- 
40 dung oder an ein Gemisch solcher Verbindungen gegebenenfalls in Kombination mit einem Kettenveriange- 
rer ist, Oder 

a2) sich ableitet von einem prapolymeren Polyetheramin, mit 

b) mindestens einem Phenol mit zwei oder drei phenoiischen Hydroxylgruppen oder mit einem 
45 Aminophenol mit eine Oder zwei phenoiischen Hydroxylgruppen. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel 1 leiten sich von prapolymeren Polyisocyanaten a) ab, 
die eine mittlere Isocyanatfunktionalitat von 2 bis 3 besitzen. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel I. worin Komponente al) ein Addukt eines 
so Polyisocyanats an ein hydroxyl-terminiertes Prapolymeres mit einem mittieren Molekulargewicht von 150 
bis 10000 ist. Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel 1, worin die Aufbaukomponente 
2ur Herstellung von Komponente al) ein hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester ist. 

Diese Aufbaukomponente zur Herstellung von Komponente al) wird vorzugsweise in Kombination mit 
Kettenvertangern eingesetzt. 

55 Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel i, worin das Polyisocyanat zur Herstellung 
von Komponente al) ein aliphatisches, cycloaliphatisches, aromatisches oder araliphatisches Di- oder 
Triisocyanat ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform arbeitet man bei der Herstellung der Komponente al) mit einem 
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hydroxyl-terminierten Polyether Oder Polyester in Abwesenheit eines Kettenverlangerers und mit emer dem 
OH-Gehalt aquivalenten Oder uberschussigen Menge an Polyisocyanat und erhait nach dem Verkappen mit 
dem Polyphenol bzw. Aminophenol Polyurethane der Forme! VII 



worin R2. m und n die oben definierte Bedeutung besitzen, r eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist. X -0- 
Oder -NH- bedeutet. R'^ der r + l-wertige Rest eines aliphatischen. cyclpaliphatischen. aromatischen Oder 
araliphatischen Polyisocyanates nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist, R'* ein n-wertiger hydroxyl- 
terminierter Polyester- oder Polyetherrest nach dem Entfernen der entistandigen OH-Gruppen ist. mit der 
Massgabe, dass der Index m und die Reste R^ und R'^ innerhaib eines gegebenen Molekuls unterschied- 
lich sein konnen. 

Bevorzugt werden Zusammensetzungen enthaltend als Komponente B) Verbindungen der Formel Vll. 

Der Index m ist vorzugsweise 1 . Der Index n ist vorzugsweise 2 Oder 3, ganz besonders bevorzugt 2. 
Der Index r ist vorzugsweise 1 . Bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel Vll. worin m 1 
ist, n 2 Oder 3 bedeutet, r 1 ist, X -O- ist. R'^ sich ableitet von einem aliphatischen. cycloaliphatischen Oder 
aromatischen Diisocyanat und R'* ein zwei- Oder dreiwertiger Rest eines hydroxyl-terminierten Polyesters 
Oder Polyethers mit einem Molekulargewicht von 150 bis 10000 nach dem Entfernen der endstandigen 
Hydroxylgruppen ist. 

Ganz besonders bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel Vll. worm m 1 ist. n 2 Oder 
3 bedeutet, r 1 ist. X -O- ist. R'- sich ableitet von einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanat 
und R'* ein zwei- oder dreiwertiger Rest eines Poiyalkylenetherpoiyols mit einem Molekulargewicht von 150 
bis 3000 nach dem Entfernen der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

Zu den besonders bevorzugten Komponenten B) dieses zuietzt definierten Typs zahien diejenigen, 
worin n 2 bedeutet und R'* ein Strukturelement der Formel VIII ist 

-(CsH25-0-Jk-CsH2s- (VIII) 

worin s 3 oder 4 bedeutet. x eine ganze Zahl von 5 bis 40 ist und die Einheiten -CsH2s-0- innerhaib eines 
gegebenen Strukturelementes der Formel VIII im Rahmen der gegebenen Definitionen unterschiedlich sein 

konnen. 

Betspeile fur Strukturelemente der Formel VIII sind -(CH2-CH(CH3)-0)x-CH2CH(CH3)- . -(CH2-CH2-CH2- 
CH2-O1X-CH2CH2CH2-CH2 sowie Copolymere enthaltend diese Strukturlemente. 

Zu den ebenfalis bevorzugten Komponenten B) dieser Erfindung zahien Verbindungen, die erhaltlich 
sind durch Umsetzung von alj einem Addukt einer im wesentlichen aquivalenten Menge eines Diisocyana- 
tes mit einem Gemisch aus einem di- oder tri-hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester und weniger 
ais 1 Mol-%. bezogen auf das hydroxy l-terminierte Prapolymere, eines kurzkettigen Diols Oder Triols und 
b) einer dem NCO-Gehalt im wesentlichen aquivalenten Menge eines Bisphenols oder Trisphenols. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform arbeitet man bei der Herstellung der Komponente a2) 
mit einem amino-terminierten Polyalkylenether, setzt diesen m Abwesenheit eines Kettenverlangerers mit 
einer dem NHj-Gehalt aquivalenten oder uberschussigen Menge an Diisocyanat oder mit Phosgen um und 
verkappt das erhaltene Polyisocyanat mit einem Polyphenol oder Aminophenol Ilia. Man erhait eine 
Verbindung der Formel IX 



worin R-. Y. m und n die oben definierte Bedeutung besitzen, t 0 oder 1 ist, R'^ der zweiwertige Rest eines 
aliphatischen, cycloaliphatischen. aromatischen oder araliphatischen Diisocyanats nach dem Entfernen der 
Isocyanatgruppen ist und R'^ der n-wertige Rest eines amino-terminierten Polyalkylenethers nach dem 
Entfernen der endstSndigen NHa-Gruppen ist. 

Zusammensetzungen enthaltend Verbindungen der Formel IX ais Komponente B) werden bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten Verbindungen der Formel IX als Komponente B). 
worin m 1 ist. n 2 oder 3 bedeutet, Y -O-ist. R^^ sich ableitet von einem aliphatischen. cycloaliphatischen 
Oder aromatischen Diisocyanat und R*^ ein zwei- oder dreiwertiger Rest eines amino-terminierten Polyalky- 



in 



r 



n 



(VII), 
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ienethers mit einem Molekuiargewicht von 150 bis 10000 nach dem Entfernen der endstandigen Amino- 
gruppen ist. 

Ganz besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten Verbindungen der Formel IX als Kompo- 
nente B), worin m 1 ist, n 2 bedeutet, t 0 ist. Y -O-bedeutet und R^^ sich ableitet von einem zweiwertigen 
amino-terminierten Polyalkyienether mit einem Molekuiargewicht von 150 bis 6000. 

Ganz besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten Verbindungen der Formel IX als Kompo- 
nente 8). worin m und t 1 sind, n 2 bedeutet, R'^ der zweiwertige Rest eines aiiphatischen oder 
cycloaliphatischen Dilsocyanats nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist und R^^ sich ableitet von 
einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkyienether mit einem Molekuiargewicht von 150 bis 6000. 

Zu den besonders bevorzugten Komponenten B) dieser beiden zuletzt definierten Typen zahlen 
diejenigen. worin R'^ ein Strukturelement der Formein X, Xi, XII, XIII oder XIV ist 

-<;h-ch2-w>-ch2-chh-- (X), r^^-[-k>--h:h2h:h-) — chshzh-}- (xi), 

CH3 CH3 ^ CH3^ CH3 ^ 

Ri»+-0-eCH2-CH-<W CH2-CH-4- (XII), -eCH2>-F-0-KH2^ (XIII), 

iH3 y h, ' ' 
iH3 ^ 4h3 y ^ 



worin y 5 bis 90, insbesondere 10 bis 70 ist, z 10 bis 40 ist, R^^ ein Rest eines aiiphatischen Diols nach 
dem Entfernen der beiden OH-Gruppen ist und R^^ ein Rest eines aiiphatischen Triols nach dem Entfernen 
der drei OH-Gruppen ist. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen aus A) und B) lassen sich mit Epoxidharzen zu geharte- 
ten Produkten mit den weiter oben geschilderten vorteilhaften Eigenschaften verarbeiten. 

Die Erfindung betrifft daher auch Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B). wie oben 
definlert. und C) ein Epoxidharz mit wenigstens zwei 1 .2-Epoxidgruppen pro Molekul; oder enthaltend ein 
Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz. sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente 
C); Oder enthaltend Komponente A), ein Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz sowie 
gegebenenfalls Komponente C); oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz. ein 
Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz, sowie gegebenenfalls Komponente C). 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Zusammensetzungen kann in ubiicher Weise durch Vermi- 
schen der Komponenten mit Hiife bekannter Mischaggregate (Ruhrer, Walzen) erfolgen. 

Als Komponente C) Oder zur Herstellung der Addukte kann im Prinzip jede in der Technik der 
Epoxidharze ubiiche Verbindung eingesetzt werden. 

Beispiele fur Epoxidharze sind: 

I) Poiygtycidyl- und Poly-(^-methylglycidyl)-ester erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit 
mindestens zwei Caraboxylgruppen im Molekul und Epichlorhydrin bzw. j9-Methyl-epichlorhydrin. Die 
Umsetzung erfolgt zweckmassig in der Gegenwart von Basen. 

Als Verbindung mit mindestens zwei Garboxylgruppen im Molekul konnen aliphatische Polycarbonsau- 
ren verwendet werden. Beispiele fur diese Potycarbonsauren sind Oxaisaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure. Pimeiinsaure. Korksaure, Azelainsaure oder dimerisierte bzw. trimerisierte Linolsaure. 

Es konnen aber auch cycioaliphatische Polycarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise 
Tetr-ahydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Hexahydrophthalsaure oder 4-Methylhexahydropht- 
halsaure. 

Weiterhin konnen arcmatische Polycarbonsauren Verwendung finden, wie beispielsweise Phthalsaure, 
Isphthaisaure oder Terephthalsaure. 

II) Polyglycidyl- oder Poly-(j3-methylglycidyl)-ether erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit 
mindestens zwei freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenolischen Hydroxygruppen und einem 
geeignet substituierten Epichlorhyddrin unter alkalischen Bedingungen, oder in Anwesenheit eines sauren 
Katatysators und anschliessender Alkalibehandlung. 

Ether dieses Typs leiten sich beispielsweise ab von acyclischen Alkoholen, wie Ethylenglykol, Diethyl- 
englycol und hoheren Poly-(oxyethylen)-glycolen, Propan-1 .2-diol Oder Poly-(oxypropylen)-glycolen, 
Propan-l.3-diol, Butan-1,4-diol. Poly-{oxytetramethylen)-gtycolen. Pentan-1 ,5-diol, Hexan-1.6-diol, Hexane- 
2,4,6-triol, Glyzerin, 1,1,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit, sowie von Polyepichlorhydrinen. 

Sie leiten sich aber auch beispielsweise ab von cycloaliphatischen Alkoholen wie 1 ,4-Cyclohexandime- 
thanol, Bis-(4-hydroxycyclohexyi)-methan oder 2,2-bis(4-hydroxycyclohexyl)-propan Oder sie besitzen aro- 
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matische Kerne wie N,N-Bis-(2-hyclroxyethyl)-anilin Oder p.p'-Bis-(2-hydroxyethy (amino )-diphenyimethan. 

Die Epoxidverbindungen konnen sich auch von einkernigen Phenolen ableiten wie beispielsweise von 
Resorcin Oder Hydrochinon; Oder sie basieren auf mehrkernigen Phenolen wie beispielsweise Bis-(4- 
hydroxyphenyD-methan. 4,4'-DihydroxydiphenyL Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulphon. 1 . 1 ,2.2-Tetrakis-(4-hydrox- 
ypheny!)-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan. 2.2-Bis-(3.5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan sowie von 
Novoiaken erhaltiich durch Kondensation von Aldehyden wie Formaldehyd, Acetaidehyd. Chloral Oder 
Furfuraldehyd mit Phenolen wie Phenol, oder mit Phenolen. die im Kern mit Chloratomen oder 
C^AIkylgruppen substituiert sind. wie beispielsweise 4-Chlorphenol. 2-Methylphenol Oder 4-tert.Butyiphenol 
Oder durch Kondensation mit Bisphenolen. so wie oben beschrieben. 

Ill) Poly-(N-glycidyl) Verbindungen erhaltiich durch Dehydrochlorierung der Reaktionsprodukte von 
Epichlorhydrin mit Aminen, die mindestens zwei Aminowasserstoffatome enthalten. Bei diesen Aminen 
handelt es sich zum Beispiel um Anilin, n-Butylamin. Bis-(4-aminophenyl)-methan. m-Xylytendiamin oder 
Bis-{4-methylaminophenyi)-methan. 

Zu den Poly-(N-glycidyi) Verbindungen zahlen aber auch Triglycidylisocyanurat, N.N'-Olglycidylderivate 
von Cycloalkylenharnstoffen. wie Ethyienharnstoff oder 1.3-Propylenharnstoff. und Diglycidylderivate von 
Hydantoinen, wie von 5,5-Dimethylhydantoin. 

iV) Po!y-(S-gtycidyl) Verbindungen, beispielsweise Di-S-glycidylderivate. die sich von Dithiolen. wie 
beispielsweise Ethan- 1 .2-dithiol oder Bis-(4-merkaptomethylphenyl)-ether ableiten. 

V) Cycloaliphatische Epoxidharze. beispielsweise Bis-(2,3-epoxicyclopentyl)-ether. 2.3-Epoxicyclopentyl- 
giycidylether. 1 ,2-Bis-(2,3-epoxycyclopentyloxy)-ethan oder 3,4-Epoxicyciohexylmethyl-3 .4 -epoxicyclohex- 
ancarboxylat. 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze ven^^enden, bei denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an unterschiedli- 
che Heteroatome bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind; zu diesen Verbindungen zahlen beispielsweise 
das N,N,0-Triglycidylderivat des 4-Aminophenols, der Glycidylether-glycidytester der Salicylsaure. N- 
Glycidyt-N'-<2-glycidyloxypropyl)-5,5-dimethylhydantoin oder 2-Glycidy(oxy-1 .3-bis-<5,5-dimethyl-1- 
glycldylhydantoin-3-yl)-propan. 

Besonders bevorzugt als Epoxidharze werden Polyglycidylether von Bisphenolen. wie beispielsweise 
von 2.2-BisW4-hydroxyphenyl)-propan oder Bis-(4rhydroxyphenyl)-methan. von Novoiaken, die durch Um- 
setzung von Formaldehyd mit einem Phenol gebildet werden, oder von den oben erwahnten aliphatischen 
Diolen, insbesondere von Butan-1 .4-diol. sowie Addukte von Bisphenol A und glycidylisierten aliphatischen 
Diolen. 

Die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen enthalten m der Regel noch zusatzliche dem 
Fachmann bekannte Harter D), gegebenenfalis in Kombination mit einem Beschleuniger E). 

Beispiele fur Harter D) sind aiiphatische. cycloaliphatische. aromatische und heterocyclische Amine, wie 
Bis-(4-aminophenyi)-methan. Anilin-Formaldehyd-Harze, Bis-(4-aminophenyl)-sulfon. Propan-l .3-diamin, He- 
xamethylendiamin, Diethylentnamin, Triethylentetramin. 2.2,4-Trimethylhexan-1 ,6- diamm. m-Xylylendiamin. 
Bis-(4-aminocyciohexyl)methan, 2.2-Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan und 3-Aminomethyl-3,5.5-tnmethylcy- 
ciohexylamin (Isophorondiamin); Polyaminoamide, wie beispielsweise solche aus aliphatischen Polyaminen 
und dimensierten oder trimerisierten Fettsauren; Polyphenole. wie Resorcin. Hydrochinon, 2,2-Bis(4-hydrox- 
yphenyOpropan (Bisphenol A) und Phenol-Atdehyd-Harze; Polythiole, wie die im Handel unter der Bezeich- 
nung "Thiokole®" erhaitlichen Polythiole; Polycarbonsauren und ihre Anhydride, wie z.B. Phthalsaureanh- 
ydnd. Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid. Hexachlorendomethylentetrah- 
ydrophthalsaureanhydrid, Pyromellitsauredianhydrid. Benzophenon-3.3 .4.4 -tetracarbonsauredianhydrid, die 
Sauren der zuvorgenannten Anhydride sowie auch Isophthalsaure und Terephthalsaure. Es konnen auch 
katalytisch wirkende Hartungsmittel verwendet werden, wie beispielsweise tertiare Amine [z.B. 2.4.6-Tris- 
(dimethylaminoethyOphenol]; Imidazole Oder Mannichbasen: Alkalimetallalkohotate (z.B. Na-Alkohotat von 
2,4-Dihydroxy-3-hydroxymethy!pentan); Zinnsaize von Alkansauren (z.B. Zinnoctanoat); Friedel-Crafts-Kata- 
lysatoren. wie Bortrifluorid und Bortrichlorid und ihre Komplexe und Chelate, die durch Umsetzung von 
Bortrifluorid mit z.B. 1 ,3-Diketonen erhalten werden; sowie Amidine, insbesondere Dicyandiamid. 

Beispiele fur Beschleuniger E) sind tertiare Amine, deren Saize oder quaternare Ammoniumverbindun- 
gen. wie Benzyldimethylamin, 2.4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol, 1-Methylimidazol, 2-Ethyl-4-methyli- 
midazoi, 4-Aminopyridin, Tripentylammoniumphenolat oder Tetramethylammoniumchlorid: oder Alkalinnetal- 
lalkoholate. wie Na-Alkoholate von 2,4-Dihydroxy-3-hydroxymethylpentan; Oder substituierte Harnstoffe. wie 
N-(4-Chlorphenyl)-N'N'-dimethylharnstoff Oder N-(3-Chlor-4-methylphenyl)-N'N'-dimethylharnstoff 
(Chlortoluron). 

Je nach Anteil der Komponenten A) und B) lassen sich die Eigenschaften des geharteten Endproduktes 
variieren. 

Die folgenden Prozentangaben beziehen sich jeweils auf das Gesamtgewicht der Komponenten A). B) 
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und C). 

Wunscht man Produkte mit hoher Festigkeit. hoher Glasubergangstemperatur, hoher Schalfestigkeit. 
hoher Schlagzahigkeit und hoher Rissfortpfianzungsbestandigkeit (Risszahigkeit). so sollte der Anteil der 
Komponenten A) und B) in der Regel 60 Gew.% nicht uberschreiten. Solche Systeme sind in der Reget 
5 heterogen. Die untere Grenze richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften. beispielsweise der 
Schalfestigkeit. In der Regel sollten Komponenten A) und B) mehr als 5 Gew.%, bevorzugt mehr als 10 
Gew.%. ausmachen. 

Wunscht man hingegen Produkte mit einer moglichst hohen Fiexibilitat, so sollten wenigstens 40 
Gew.%, bevorzugt mehr als 60 Gew.%. an Komponenten A) und B) vorliegen, 
10 Wenn Komponente A) und/oder B) durch Adduktbildung mit einem Epoxidharz modifiziert worden ist. so 
ist eine separate Komponente C) nicht unbedingt erforderlich. 

Bei hochflexiblen Systemen modifiziert man Komponente A) bevorzugt durch Adduktbildung mit 
Epoxidharzen; besonders bevorzugt werden Addukte von flussigen Acrylnitril-Butadien-Copolymeren mit 
gegenuber Epoxidharzen reaktiven Gruppen an Glycidylether von aiiphatischen Diolen, wie 1 ,4-Butandiol 
75 Oder 1,6-Hexandiol. 

Als Komponente C) eignen sich in diesem Fall besonders giycidyiisierte Novolake, die sich von 
Phenolen mit langkettigen aiiphatischen Kernsubstituenteh ableiten, wie von Nonylphenol oder Gashewnut- 
Oel. 

Das Gewichtsverhaltnis von A) zu B) kann in weiten Grenzen variiert werden. Bevorzugter Bereich von 
20 A) zu B) ist 50:1 bis 1:50, besonders bevorzugt ist 20:1 bis 1:10, ganz besonders bevorzugt ist 5:1 bis 1:5. 

Der Anteil des Epoxidharzes C) an der Gesamtmenge aus A). B) und C) kann ebenfalls in weiten 
Grenzen variiert werden. Fur gehartete Produkte mit einer erhohten Fiexibilitat wird man im allgemeinen 
geringere Mengen von C), beispielsweise 10 bis 30 Gew.% einsetzen. wobei Komponente C) auch als 
Addukt an A) vorliegen kann, wahrend fur gehartete Produkte mit einer hohen Festigkeit im allgemeinen 
25 grossere Mengen an C), beispielsweise 50 bis 95 Gew.%, bevorzugt 60-80 Gew.%, eingesetzt werden. 

Ueberraschenderweise lasst sich eine Zusammensetzung enthaltend einen hohen Anteil an Komponen- 
ten A) und B), beispielsweise mehr als 50 Gew.%, bezogen auf die Mengen an A), B) und C), ausharten. 

Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zum Harten von Zusammensetzungen enthaltend 
Komponenten A), B) und C), wie oben definiert, durch Zugabe eines bei Raumtemperatur oder bei erhohter 
30 Temperatur aktiven Harters D) und gegebenenfalls eines Hartungsbeschieunigers E) fur C) und gegebenen- 
fails Erhitzen, dadurch gekennzelchnet. dass der Anteil an A) und B) mehr als 50 Gew.%. bezogen auf das 
Gewicht von A), B) und C), ausmacht. 

Die Menge an Harter D) bzw. an Beschleuniger E) ist abhangig vom Hartertyp und wird vom Fachmann 
in an sich bekannter Weise ausgewahlt. 
35 Bevorzugt werden heisshartbare Systeme. worin Komponenten A), B) und C) in Kombination mit 
primaren und/oder sekundaren aromatlschen Aminen oder mit Amidinen als Harter D) eingesetzt werden. 

Bevorzugter Harter ist Dicyandiamid. In diesem Falle setzt man auf ein Mol Epoxidgruppen vorzugswei- 
se 0,1-0.5 Mot des Harters ein. 

Die Hartung der erfindungsgemassen Zusammensetzungen kann bei Raumtemperatur Oder bei hohe- 
40 ren Temperaturen vorgenommmen werden. 

In allgemeinen liegen die Hartungstemperaturen bei der Heisshartung zwischen 80 und 250 'C, 
bevorzugt zwischen 100 und 180* C. Die Hartung kann gewunschtenfails auch in zwei Stufen vorgenommen 
werden. indem man z.B> den Hartungsvorgang unterbricht oder, falls man ein Hartungsmlttel fur hohere 
Temperaturen einsetzt. die hartbare Mischung bei tieferen Temperaturen tellwelse harten lasst. Die dabel 
45 erhaltenen Produkte sind noch schmelzbare und losliche Prakondensate (sogenannte "B-Stufenharze") und 
eignen sich z.B. fur Pressmassen. Sinterpulver oder Prepregs. 

Gewunschtenfails kann man den hartbaren Gemischen zur weiteren Herabsetzung der VIskositat 
reaktive Verdunner. wie z.B. Styroloxid. Butylglycidylether. 2,2.4-Trimethylpentylglycidylether. Phenylgiyci- 
dylether. Kresylglycidytether oder Glycidylester von synthetischen. hochverzweigten, in der Hauptsache 
50 tertiaren aiiphatischen Monocarbonsauren. zusetzen. 

Als weitere ubiiche Zusatze konnen die erfindungsgemassen Gemische ferner Weichmacher, Streck-, 
Full- und Verstarkungsmittel. wie beispielsweise Steinkohlenteer, Bitumen, Textilfasem, Glasfasern, Asbest- 
fasern, Borfasern, Kohlenstoff-Fasern, mineralische Sllikate, Glimmer, Quarzmehl. Alumlniumoxidhydrat. 
Bentonite, Wollastonit, Kaolin, Kieselsaureaerogel oder Metallpulver, z.B. Aluminiumpulver oder Eisenputver, 
55 ferner Pigmente und Farbstoffe. wie Russ. Oxidfarben und Titandioxid, Flammschutzmlttel, Thlxotroplemit- 
tel. Verlaufmittel ("flow control agents"), wie Silicone, Wachse und Stearate, die zum Tell auch als 
Formtrennmittel Anwendung finden. Haftvermittler, Antioxidantien und Lichtschutzmlttel enthalten. 

Die geharteten Produkte zelchnen sich durch die anfangs ges<:hliderten vorteiihaften Eigenschaften aus. 
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Die Erfindung betrifft daher auch die Produkte erhaltlich durch Hartung von Zusammensetzungen 
enthaltend A). B) und C); dabei konnen Komponenten A) und/oder B) auch als Addukte an Epoxidharze 
eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemassen Gemische lassen sich beispielsweise als Klebstoffe. Klebefilme. Patches. 
5 Matrixharze. Lacke oder Dichtungsmassen oder ganz allgemein zur Herstellung von geharteten Produkten 
verwenden Sie kQnnen in jeweils dem speziellen Anwendungsgebiet angepasster Formulierung. m 
ungefulltem oder gefiilltem Zustand. z.B. als Anstrickmittel. Beschichtungsmassen. Lacke. Pressmassen. 
Tauchharze. Giessharze. Impragnlerharze. Laminerharze. Matrixharze und Klebemittel ven-vendet werden. 
Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemassen Gemische fur die oben erwahnten 

70 Zw6Ck6. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Dabei bedeuten Mengenangaben Gewichtsteile. falls 
keine anderen Angaben vorliegen. 



75 Beispiele i-6: 



A. Herstellung der Komponenten 



Phenolterminiertes Prapolymer 1A 

Unter Stickstoff gibt man zu 54.4 g Hexamethylendiisocyanat bei lOO'C 354 g trockenes Polypropyl- 
englykol (Mw = 2000). 1.8 g Trimethylolpropan und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat Nachdem man 2wei Stunden 
25 bei 100' C geruhrt hat und der Isocyanatgehalt unter 4 % abgesunken ist. lasst man dieses Prapolymer bei 
80' C in 135 g trockenes 3.3'-Diailylbisphenol A fliessen und rufirt 2,5 Stunden bei 80 C und 30 fy/linuten 
bei 100' C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erfialt ein viskoses Harz mit den folgenden 
Analysendaten: 

Viskositat 174 2 = 128600 mPas; 
30 Phenolgehalt 2,5 Val/kg; 

Motekuiargewicht (GPC): Mn = 1260, M^-Mn = 11.4. 



Butadien- Acrylnitril Copolymer-Epoxidharzaddukt IB 



In einem Planschiiffkolben mit Ruhrer, Stickstoffeinleitung und Riickflusskuhler werden 730 g Bisphenol 
A-diglycidether (Epoxidgehalt 5,4 Val/kg). 200 g carboxylterminiertes Aery tnitnl/ Butadien Copolymer (26 % 
Acrylnitrilgehalt, Saurezahl 32 mg KOH/g). 64 g Bisphenol A und 5 g Tnphenylphosphin 3 Stunden bei 
130'C erhitzt bis sich ein viskoses Harz mit einem Epoxidgehalt von 3.3 Val/kg mit einer Viskositat nach 
40 Epprecht von 130 000 mPas (40 ' C) bildet. 



B. Herstellung und Prijfung von Klebstofformuiierungen 



Allgemeine Arbeitsvorschhft: 

Auf einem Dreiwatzenstuhl werden die in Tabelle I beschriebenen Mischungen hergestelit und zur 
Verklebung von enttettetem. sandgestrahitem, 1.5 mm-dickem Aluminium und von enttettetem 1.5 mm- 
dicken-Stahl emgesetzt, wobei die Prufungskorper mit einer Ueberlappung von wird mittels dynamisch- 
mechanischer Spektroskopie an einem bei 1 h/l80*C geharteten Glasfaserprepreg. der mit dem Klebstoff 
impragniert wurde. gemessen unter Verwendung eines Du Pont 9000 Thermoanaiysegerats. 



55 
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Tabeile I 



Getestete Klebstofformuiierungen 


Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Diglycidylether auf Bisphenol-A 
Basis (Epoxidgehait 5,4 Val/kg) 


70 


70 


70 


70 


70 


70 


Butandioldigiycidether 
(Epoxidgehait 9,2 Val/kg) 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 


0,1 


0,1 


0.1. 


0.1 


0.1 


0,1 


Wollastonit PI 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


Dicyandiamid 


9,8 


9.8 


9,8 


9.8 


9.8 


9.8 


Chlortoluron 


0.5 


0.6 


0,5 


0.5 


0.5 


0.5 


Pyrogene Kieselsaure (AerostI 
380) 


0,1 


0,1 


0.1 


0.1 


0.1 


0,1 


Addukt 1 B 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


Phenolterminiertes Polyurethan 
1A 


5 


15 


20 


30 


50 


70 


(Gew.% Polyurethan 1A) 


(3,3) 


(9,3) 


(12.0) 


(17,1) 


(25,6) 


(32,5) 


Zugscherfestigkeit auf A! (N/mm^) 


29,2 


29.5 


31,5 


28.4 


28.7 


20,3 


Zugscherfestigkeit auf Stahl 
(N/mm2) 


23,9 


26,0 


25,8 


26.7 


22,9 


18.2 


T-Peel (N/mm) 


<0.5 


2.3 


4,0 


7.8 


• 6.3 


5.0 


Bruchbild (% Kohasionsbruch) 


0 


0 


0 


100 


100 


100 


Glasubergangstemp. ('C) 


104 


97 


91 


87 


72 


61 



Beispiele 7-8: 



40 Herstellung von Giesskorpern und Bestimmung der Risszahigkeit Gic 

Eine Mischung von 200 g Epoxidharz auf Bisphenoi A-Basis (Epoxidgehait 5.4 Val/kg), 10 g Butandioldi- 
giycidether (Epoxidgehait 9.2 Val/kg). 22,8 g Dicyandiannid. 1,0 g Chlortoluron, 2.0 g pyrogene Kieselsaure 
und die in Tabeile II beschriebenen Mengen der Konnponenten aus Beispieien Al und A2 werden zu einer 
46 150x60x4 mm Platte vergossen und 2 Stunden bei 140*C und 1 Stunde bei 160'C gehartet. Die 
Glastemperatur (Tg) wird nnittels thermomechanischer Analyse (TMA) bestimmt. Die Risszahigkeit Gic wird 
bei variabler Messgeschwindigkeit an polierten gekerbten 4x10x60 nnm Proben im 3-Punkt Biegetestmodus 
gemessen, wobei die RIssbildung mit einer Rasierklingeneinkerbung initiert wird. Die Resultate sind in 
Tabeile II zusammengefasst. 
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Beispiei 9: 

5 Eine Mischung von 30 g eines carboxylterminierten Acrylnitril/Butadien-Copolymers (26 % Acrylnitrilge- 

halt, Saurezahl 32 mg KOH/g), 70 g Butandioldiglycidether und 1,2 g Triphenylphosphin werden 2 Stunden 
bei 150*C erhitzt bis sich ein Addukt mit einer Viskositat nach Epprecht von 560 mPas und einem 
Epoxidgehalt von 6,0 Val/kg gebildet hat. 15 g dieses Adduktes werden auf einenn Dreiwalzenstuhl mit 15 g 
des phenolterminierten Polyurethans 1A sowie 5 g Epoxidharz auf Bisphenol A-Basis (Epoxidgehalt 5,4 

70 Val/kg). 3 g aromatischenn Verdunner (Actrel 400). 8 g Woilastonit PI, 4 g Talk und 0,6 g pyrogener 
Kieselsaure (Aerosil 380) sowie 0,7 g D icy and lam id und 0.2 g Chlortoluron vermischt. Nach 30 MInuten 
Hartung bei 180' C erhalt man eine flexible Masse, welche beinn' Verkieben die foigenden Werte erglbt: 
Zugscherfestigkeit auf sandgestrahltem und mit Aceton entfettetem 1,5 mm dicken Atuminlumblech: 3.8 
N/mm2, Winkelschalfestigkeit auf -mit Aceton entfettetem 0,8 mm dicken Stahl: 1,6 N/mm. 

75 

Beispiei 10: 

Eine Mischung von 70 g Epoxidharz auf Bisphenol A-Basis (Epoxidgehalt 5,4 Val/kg), 5 g Butandioldi- 
20 glycidether (Epoxidgehalt 9,2 Val/kg), 0.1 g Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 7 g pyrogene Kieselsaure, 9,8 
g Dicyandiamid, 0,5 g Chlortoluron, 30 g Woilastonit Pi, 30 g eines Pfropfpolymeren von Styrol/Acrylnitrii 
auf ein Polybutadienmikrogel (ABS Pulver, Novodur A90 von Bayer) sowie 30 g des phenol-terminierten 
Polyurethans 1A wird 2um Verkieben von 1,5 mm dicken, mit Aceton entfetteten Aiuminiumblechen 
verwendet. Die Winkelschalfestigkeit wird durch Verkieben von mit Aceton entfetteten 0,8 mm dicken 
25 Stahlblechen ermittelt. 

Zugscherfestigkeit auf Aluminium: 25,2 N/mm^ 
Winkelschalfestigkeit auf Stahl: 3,0 N/mm. 



30 Berspiele 1 1-15: 



A. Herstellung der Komponenten 

35 

Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiei 1 1 : 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 84 g Hexamethylendiisocyanat vor und 
gibt innerhalb einer Stunde bei 85" C 500 g trockenes Polypropylenglykol (M^,, 2000) zu, ruhrt 2 Stunden bei 

-io 100° C und 1 Stunde bei 135* C bis ein Isocyanatgehalt von 3,2 % erreicht ist. Dieses Prapolymer gibt man 
bei 100* C 2u einer Mischung aus 155 g 3,3'-Diallyibisphenol A und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat. Nach 3 
Stunden Ruhren bei 100'C kann kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen werden und man erhalt 500 g 
eines viskosen Harzes mit den foigenden Analysedaten: 
Viskositat 7140 = 390000 mPas; 

45 Phenoigehalt: 1,4 Val/kg; 

Molekulargewtcht (GPC): Mp = 2285, M^/Mp = 24. 



Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiei 12: 

50 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 54,4 g Hexamethylendiisocyanat vor, gibt 
bei lOO'C nacheinander 354 g trockenes Polypropylenglykol (M^ = 2000), 1,8 g Trimethyloipropan, 0,1 ml 
Dibutylzinndilaurat und ruhrt 2 Stunden bei 100*C bis ein Isocyanatgehalt von 3,5 % erreicht ist. Dieses 
Prapolymer gibt man zu einer Losung von 100 g Bisphenol A in 300 ml trockenem Dioxan und kocht 5 
55 Stunden am Ruckfluss. Dann wird das Dioxan bei 100*0/1.33 Pa abgezogen und man erhalt ein viskoses 
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Harz mit den folgenden Anaiysedaten: 
Viskositat nsc = 60160 mPas: 
Molekulargewicht (GPC): = 31500; 
Phenolgehalt: 1,8Vai/kg. 



Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiel 13: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 40,8 g Hexamethylendiisocyanat vor und 
TO gibt bei 100 'C 265.5 g trockenes Polybutylengtykol (M^, = 2000). 1.35 g-Trimethylolpropan und 0.1 ml 
Dibutylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei 100* C. Das erhaltene Prapolymer wird bei 80* C zu 101.3 g 
trockenem S.s'-Diailyibisphenol A gegeben und 4 Stunden bei 100*C und 3 Stunden bei llO*geruhrt bis 
kein freies Isocyanat mehr nachweisbar war. Man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Anaiysedaten: 
Viskositat ^80 = 56000 mPas; 
75 Molekulargewicht (GPC): M„ - 1250. M^^Mn = 17; 
Phenolgehalt: 1.55 Val/kg. 



Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiel 14: 

20 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 67.2 g Hexamethylendiisocyanat vor und 
gibt innerhalb von 15 Minuten bei 85 *C 354 g trockenes PolypropylenglykoMMw = 2000), 1.8 g 
Trimethylolpropan und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat zu und riihrt 2 Stunden bei 100* C. Dieses Prapolymer 
gibt man bei 100* C zu 135 g trockenem 3.3'-Dlallylbisphenol A und ruhrt 5 Stunden bei 100 C und 2 
25 Stunden bei 130* C. Es wird ein viskoses Harz mit den folgenden Anaiysedaten erhalten: 
Viskositat 774G " 133000 mPas: 
Molekulargewicht (GPC): Mn = 1420. M^ Mn = 11.5; 
Phenolgehalt: 1,6 Val/kg. 

30 

Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiel 15: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 54.4 g Hexamethylendiisocyanat vor. gibt 
t:ei 100* C nacheinander 354 g trockenes Polypropylenglykol (M^ = 2000), 1.8 g Trimethylolpropan, 0.1 ml 

35 Dibutylzinndilaurat und ruhrt 2 Stunden bei 100* C bis em Isocyanatgehalt von 2.5 % erreicht ist. Dann lasst 
man dieses Prapolymer zu einer Losung von 100 g Bisphenol A in 300 ml trockenem Dioxan zufliessen und 
kocht 5 Stunden am Ruckfluss, Das Dioxan wird bei 100* C/1.33 Pa im Vakuum abgezogen und man erhalt 
ein /iskoses Harz mit den folgenden Anaiysedaten: 
Viskositat T)8c = 92160 mPas; 

40 Molekulargewicht (GPC): = 25260; Mn = 840, M^^M^ = 30; 
Phenolgehalt: l,8Vai/kg. 



B. Herstellung und Prufung von Klebstoff-Formulierungen 

45 

Allgemeine Arbeitsvorschrift wie in Beispiel 1-6 
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Tabelle III 



Getestete Klebstofformulierungen 


Beispiet Nr. 


1 1 


1 2 


10 


1 4 


1 b 


Digiycidylether auf Bisphenol-A Basis (Epoxidgehalt 5,4 Val/kg) 


70 


70 


70 


70 


70 


Butandioldiglycidether (Epoxidgehalt 9,2 Val/kg) 


5 


5 


5 


5 


5 


Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 


OJ 


0.1 


o.r 


0,1 


0.1 


Wollastonit PI 


30 


30 


30 


30 


30 


Dicyandiamid 


9.8 


9,8 


9,8 


9.8 


9.8 


Chlortoiuron 


0.5 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5 


Pyrogene Kieselsaure (Aerosil 380) 


7,0 


7.0 


7,0 


7.0 


7,0 


Addukt 18 


30 


30 


30 


30 


30 


Phenol-terminiertes Polyurethan 


30 


30 


30 


30 


30 


(Gew.% Polyurethan) 


16 


10 


lb 


lb 


lb 


Zugscherfestigkeit auf Al (N/mm^) 


32.0 


30.3 


32,6 


32.4 


32,1 


Zugscherfestigkeit auf Stahl (N/mm^) 


24.0 


23,4 


23.6 


25.2 


27,7 


Wtnkelschalfestigkeit auf Stahl (N/mm) 


BJ 


4,5 


7,4 


4.9 


5.7 


Bruchbild (% Kohasionbruch) 


90 


80 


90 


70 


40 


Glasubergangstemp. {'C) 


82 


97 


87 


84 


94 



Beispiele 16-20: 



A. Herstellung der phenolterminierten Polyurethane Prapolymer fur Beispiel 16: 

Unter Stickstoff !egt man in einem trockenen Planschiiffkoiben 76 g Isophorondiioscyanat vor und gibt 
bei 100'C nacheinander 303 g Polybutyienglykol (Mw = 2000). 1,5 g Trimethyloipropan und 0,1 ml 
Dibutylzinndilaurat und ruhrt 2 Stunden bei lOO'C bis ein Isocyanatgehalt von 3,3 % erreicht ist. Dieses 
Prapolymer gibt man zu 115 g trockenem 3.3 -Diallylbisphenol A und rCihrt 3 Stunden bei 80 *C und 30 
Minuten bei 105* C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses Harz mit den 
folgenden Analysendaten: 
Viskositat 7180 = 64000 mPas; 
Molekulargewicht (GPC): Mn = 1740. M^/Mn = 8.8; 
Phenolgehait: 1.56 Vai/kg. 



Prapolymer fur Beispiel 17: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschiiffkoiben 88.8 g Isophorondiisocyanat vor und gibt 
bei 100° C innerhalb von 15 Minuten nacheinander 354 g Polypropylenglykol (Mw 2000), 1,8 g Trimethyloi- 
propan und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei 100*C bis ein Isocyanatgehalt von 4,0 % 
erreicht ist. Dieses Prapolymer gibt man zu 135 g trockenem 3,3'-Diallylbisphenoi A und ruhrt 3 Stunden 
bei 80 'C und 30 Minuten bei 100* C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein 
viskoses Harz mit den folgenden Analysedaten: 
Viskositat 778 0 = 12640 mPas; 
Molekulargewicht (GPC): Mn = 1630, M^/Mn = 7,2; 
Phenolgehalt: 1 .5 Val/kg. 
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Prapolymer fur Beispiel 18: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 88.8 g Isophorondiisocyanat vor und g»bt 

bei lOO'C innerhaib von 15 Minuten nacheinander 354 g Polypropyienglykol (Mw 2000). US g Thmethylol- 
5 propan und 0,1 mrOibulylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei 100* C bis ein Isocyanatgehalt von 4.0 ""'c 

erreicht ist. Dann gibt nnan 44 g p-Aminophenol zu und ruhrt 3 Stunden bei 120* C. Man erhalt ein viskoses 

Harz mit den folgenden Analysedaten: 

Viskositat 1780 = 42800 mPas; 

Molekulargewicht (GPC): M„ = 1090. M^Mn = 5.8: 
w Phenolgehalt: 0,83 Val/kg. 



Prapolymer fur Beispiel 19: 

15 Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 88.8 g isophorondiisocyanat vor und gibt 
bei lOO'C innerhaib von 15 Minuten nacheinander 354 g Polypropyienglykol (Mw = 2000). 1.8 g 
Tnmethylolpropan und 0.1 ml Dibutylzinndiiaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei 100 ' C bis em Isocyanatgehalt 
von 4.0 % erreicht Ist. Dann gibt man 118 g Bisphenol A zu und ruhrt 3 Stunden bei 120* C bis kein freies 
Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysedaten: 

20 Viskositat TI8C = 11360 mPas: 

Molekulargewicht (GPC): Mn = 620, M^M^ = 9.3; 
Phenolgehalt: 2,4 Vai/kg. 



25 Prapolymer fur Beispiel 20: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 70 g Toluylendiisocyanatisomerenge- 

misch vor und gibt bei lOO' C nacheinander 354 g Polypropyienglykol (M^ 2000). 1.8 g Tnmethylolpropan. 

0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei lOO' C bis ein Isocyanatgehalt von 4.0 % erreicht ist. 
JO Dieses Prapolymer lasst man bei IQO'C zu 135 g DiaNylbisphenol A fliessen und ruhrt 3 Stunden bei 

lOO'C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Es wird em viskoses Harz mit den folgenden 

Analysedaten erhalten: 

Viskositat T?3o = 17920 mPas; 

Molekulargewicht (GPC): Mn = 2000, M^. M„ = 6,4; 
35 Phenolgehalt: 2.2 Val/kg. 



B. Klebstoffhersteliung und Prufung 

40 Es wird wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren. Bei der Messung der Winkeischalfestigkeit ("T-Peel") 

auf oligem Stahl werden die 0,8 mm dicken Stahlprufkorper mit Aceton geremigt. bei 80* C im Umluftofen 
getrocknet, dann in erne Mischung aus 10 Teilen Korrosionsschutzol (P80 von Pfinders Nachf. GmbH & Co. 
D-7030 Bcblingen) und 90 Teilen n-Heptan eingetaucht und 10 Minuten bet 80* C im Umluftofen getrocknet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammengefasst. 

45 
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Tabelle IV 



Getestete Klebstofformuiierungen 


Beispiel Nr. 


16 


17 


18 


19 


20 


Diglycidylether auf Bisphenol-A Basis (Epoxidgehalt 5,4 Val/kg) 


70 


70 


70 


70 


70 


Butandioldiglycidether (Epoxidgehalt 9,2 Val/kg) 


5 


5 


5 


5 


5 


Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


Wollastonit PI 


30 


30 


30 


30 


30 


Dicyandiamid 


9.8 


9.8 


9.8 


9.8 


9,8 


Chiortoluron 


0.5 


0.5 


0.5 


0,5 


0,5 


Pyrogene Kieseisaure (Aerosil 380) 


7.0 


7.0 


7.0 


7.0 


7.0 


Addukt 1 B 


30 


30 


30 


30 


30 


Phenol-terminiertes Polyurethan 


30 


30 


30 


30 


30 


(Gew.% Polyurethan) 


16 


16 


16 


16 


16 


Zugscherfestigkeit auf Al (N/mnn^) 


27.0 


25,3 


26.9 


25.3 


24,6 


Zugscherfestigkeit auf Stahl (N/mm^) 


23.4 


24.6 


26.4 


23,9 


24,0 


Winkelschalfestigkeit auf entfettetem Stahl (N/mm) 


5.0 


8.1 


5.8 


5.3 


6,0 


(% Kohasionsbruch) 


(30) 


(90) 


(70) 


(50) 


(30) 


Winkelschalfestigkeit auf oiigem Stahl (N/nnnn) 


4.9 


6.9 


4,9 


6,5 


5,4 


(% Kohasionsbruch) 


(20) 


(80) 


(30) 


(80) 


(30) 



Beispiele 21-26: 

35 

A. Hersteliung von Prapolymeren 
Addukt 23 

40 

In einem Planschliffkolben mit Ruhrer. Stickstoffeinleitung und Ruckflusskuhler werden 680 g Diglycidy- 
lether von Bis(4-hydroxyphenyi)-methan (Epoxidgehalt 5,8 Val/kg). 319 g carboxylterminiertes 
Acrylnitrii/Butadien-Copolynner (26 % Acrylnitrilgehalt. Saurezahl 32 mg KOH/g) und 1 g Triphenylphosphin 
2 Stunden auf 150' C erhitzt bis sich ein viskoses Harz mit einem Epoxidgehalt von 3,5 Val/kg gebildet hat. 



Polyurethan Addukt 25 

In einem Planschliffkolben mit Ruhrer, Stickstoffeinleitung und Ruckflusskuhler werden 750 g des 
phenolterminierten Prapolymers 1A mit 248 g Butandioldiglycidether (Epoxidgehalt 8,0 Val/kg) und 2 g 
Triphenylphosphin 2 Stunden auf 150'C erhitzt. bis sich ein viskoses Harz mit einem Epoxidgehalt von 
1,26 Val/kg gebildet hat. 
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B. Herstellung und Prufung der Klebstoffmischungen 

Auf einem Dreiwatzenstuhi werden die in Tabelle V beschriebenen Mlschungen hergestellt und zur 
Verklebung von oligem Stahl eingesetzt. 
5 Zugscherfertigkeiten auf becltem Stahl 1403 (1,5 nnm Dicke) werden nach DIN 53283 gemessen. 

Winkelschalfestigkeiten (T-Perl) auf beoltem Stahl 1403 (0.6 mm Dicke) werden nach DIN 53282 
bestimmt. 

Bruchdehnungen des Materials werden im Zugversuch ISO R 527 an Standardprufkorpern bestimmt. 

In alien Fallen erfolgt die Hartung 30 Minuten bei 180* C. 
70 Die Energieabsorption wird in einem modlfizierten Failbolzenversuch ("Impact Peel Test") gemessen. 
wobei ein 2 mm dickes Stahlblech (150 x 20 mm) auf eine durchbohrte Stahlplatte (150 x 60 x 20 mm, 
Durchmesser der Bohrung 25 mm) geklebt wird (Hartung 30' 180* C). Durch diese Bohrung wird mit dem 
CEAST Fallbolzengerat durch einen Bolzen (10.7 kg. Durchmesser 12,6 mm) aus 2 m Fallhohe das 
Stahlblech weggeschlagen und gieichzeitig die Energieaufnahme gemessen. 

15 

Tabelle V 





Getestete Klebstofformulierungen 




20 


Beispiel Nr. 








24 


25 


26 




Epoxidharz auf Bisphenol-A Basis 
(cpoxidgenait d,j vai;kg) 


25 


9 


25 


25 


25 


25 


25 


cpoxiunoiz aUT 

Bis(4-hydroxyphenyl)-methan-Basis 
(Epoxid gehalt 5,8 Val/kg) 




16 












Addukt 1 B 


32 


32 












Addukt 23 






30 


30 


30 


30 


30 


Phenoiterm. Polyurethan 1A 


8 


8 


8 










Phenoiterm. Polyurethan 16 








8 








Addukt 25 










15 


25 


35 


Dicyandiamid 


4,7 


4.7 


4.7 


4.7 


4.7 


4.7 




Woilastonit 


10 


10 


10 


10 


10 


10 




Pyrogens Kieselsaure (Aerosil® R 202) 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


-0 


Zugscherfestigkeit auf oligem Stahl 
(N/mm^) 


25 


26 


26 


27 


25 


26 




Winkelschalfestigkeiten auf oligem 
Stahl (N/mm) 


5,0 


6.0 


4.8 


5.5 


5.2 


7.0 


4S 


Energieabsorption im "Impact Peel" 
Test (J) 


10.5 


13.0 


12.3 


12,0 


12.9 


15.0 




Bruchdehnung Im Zugversuch (%) 


9.0 


9.0 


10.0 


11.0 


10,0 


15,0 



Beispiei 27: 

Auf einem Dreiwalzenstuhl wird eine Mischung aus 35 Teiien Epoxidharz auf Bisphenol A-Basis 
(Epoxidgehalt 5.3 Val/kg), 2,5 Teiien Butandioldiglycidether (Epoxidgehalt 8.0 Val/kg), 15 Teiien Addukt IB, 
0,1 Teiien Glycidyloxypropyltrimethoxysilan. 15 Teiien Woilastonit, 4.9 Teiien Dicyandiamid. 0.25 Teiien 
Chlortoluron. 3.5 Teiien pyrogener Kieselsaure (Aerosil® 380) und 15 Teiien der phenolterminierten 
Polyurethans lA hergestellt. Die Hartung erfolgt 1 Stunde bei 180* C. Winkelschalfestigkeiten auf entfette- 
tem Stahl (0.6 mm Dicke) [DIN 53282] und das Zug Dehnungsverhalten (ISO R 527] werden bestimmt. 
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Winkeischaifestigkeit: 6,7 N/mm; 
Bruchd.ehnung: 
(23* C) 13,8%; 
(-30 'C) 5,0 %; 
5 Eiastizitatsmodui: 
(23'C) 2.85 GPa: 
(-30 'O 3,83 GPa. 

Ferner wird im Fall der Winkelschaifestigkeiten der Einfluss der Messgeschwindigkeit untersucht: 



Zuggeschwindigkeit 


Winkeischaifestigkeit 


(m/s) 


(N/mrrv) 


0.0025 


8- 


1.99 


13 


5.01 


15 


10,0 


19.3 



Beispieie 28-41 : 



A. Herstellung von Prapoiymeren 



Addukt 28 

Unter Stickstoff warden 438 g Epoxidharz auf Bisphenol A-basis (5,3 Vai/kg), 38.2 g Bisphenol A, 119 g 
carboxyiterminiertes Acrylnitril/Butadien-Copolymer (Acrylnitrilgehalt 18 %, Saurezahl 29 mg KOH/g) und 
4.8 g Triphenylphosphin 2 Stunden auf 140*C erhitzt, bis sich ein viskoses Harz mit einem Epoxidgehalt 
von 3.3 Val/kg und einer Viskositat nach Methods Epprecht von tj4o = 74240 mPas gebildet hat. 



Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiel 29 

Unter Stickstoff legt man in einenn trockenen Planschllffkolben 54.4 g Hexannethylendiisocyanat vor und 
gibt bei lOO'C innerhaib von 60 Minuten eine Mischung aus 200 g trockenes dihydroxylternniniertes 
Polypropylenglykol (Mn = 2000), und 0,1 ml Dibutylztnndilaurat zu. Oann^versetzt man diese Reaktionsmi- 
schung mit 11,0 g 1 ,4-Cyciohexandimethanol. ruhrt 60 Minuten bei lOO'C und gibt dieses so erhaltene 
Prapolymer unter Stickstoff innerhaib von 30 Minuten beiJOO'C zu 135 g 3,3'-Diaiiyibisphenol A. Nach 
dreistundigem Ruhren bei 100"C ist kein freies isocyanat mehr nachweisbar. und man erhalt ein viskoses 
Harz mit den fotgenden Analysendaten: 
Viskositat 7J80 = 9600 mPas. 



Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiel 30 

Unter Stickstoff legt man in einem Planschliffkolben 33.9 g Isophorondiisocyanat und 0,1 ml Dibutyizinn- 
dilaurat vor und gibt bei lOO' C innerhaib von 1 Stunde eine Mischung aus 137 g trockenem dihydroxylter- 
miniertem Polypropylenglykol (Mn = 2000) und 68.5 g trihydroxyiterminiertem Poiypropylengiykol (M„ = 
4000) 2u. Nachdem 2 Stunden bei lOO'C geruhrt wurde gibt man dieses Prapolymer zu 50 g 3.3- 
Dialiylbisphenol A und riihrt 3 Stunden bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhait ein 
viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat 7^*0 ~ 24600 mPas; 
Phenolgehalt: 1,15 Val/kg. 

Molekulargewicht (GPC): Mn = 1830, M^/M^ = 16. 
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Phenoiterminiertes Prapoiymer fur Beispiel 31 

Unter Slickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 71 ,8 g Isophorondiisocyanat vor. gibt ein 

Mischung aus 354 g trockenem dihydroxylterminierten Polytetrahydrofuran (Mn = 2000). 1,8 g Trimethyiol- 
5 propan und 0.1 mi Dibutylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bet 100* C, bis ein Isocyanatgehalt von 2.3 % 

erreicht ist Dieses so erhaltene Prapoiymer lasst man bei BO'C zu 134 g 3.3'-DiaHylbisphenol A fliessen. 

Nach 3 Stunden Ruhren bei 80 ' C ist kein freies Isocyanat mehr nachweisbar. und man erhalt ein viskoses 

Harz mit den folgenden Analysendaten: 

Viskositat nso = 37760 mPas: 
70 Molekulargewicht (GPC): Mn = 1520, M^-Mn = 13.1. 



Phenoiterminiertes Prapoiymer fur Beispiel 32 

75 Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 88,8 g Isophorondiisocyanat vor und gibt 
bei 80 ' C unter Ruhren innerhalb von 30 Minuten eine Mischung aus 354 g trockenem dihydroxylterminier- 
ten Polycaprolacton (Mn = 2000). 1,8 g Tnmethylolpropan und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat dazu. Nach zwei 
Stunden gibt man das so erhaltene Prapoiymer zu 150 g 3.3 -Diallylbisphenol A ruhrt weitere 3 Stunden bei 
80 'C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein halbfestes Harz mit den fotgenden 

20 Analysendaten: 

Viskositat mo = 5760 mPas; 



Phenoiterminiertes Prapoiymer fur Beispiel 33 

25 

Unter Stickstoff legt man in einem Planschliffkolben 95,4 g Isophrondiisocyanat vor und gibt bei 80 *C 
1.8 g Trimethylolpropan und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat zu. Danach gibt man bei 80 'C innerhalb von 2 
Stunden eine Mischung aus 354 g dihydroxylterminiertem Poiypropylenglykol (M^ = 2000) und 80 g Bis- 
faminopropylhpolytetrahydrofuran {Mn = 750) zu, lasst 2 Stunden .reagieren und setzt schiiesslich 150 g 
30 3,3 -Diallyl-bisphenol A zu. Nach 3 Stunden Reaktion bei 80 'C ist kein freies Isocyanat mehr nachweisbar 
und man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat IJ3C = 40960 mPas; 
Molekuiargewicht Mn = 1200, M^Mn = 18. 

35 

Phenoiterminiertes Prapoiymer fCir Beispiel 34 

Unter Stickstoff gibt man in einem trockenen Planschliffkolben zu einem Gemisch aus 24.6 g 3,3 - 
Diallylbisphenoi A und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat, 30 g Bis(isocyanatopropyl)-polytetrahydrofuran (hergestellt 
40 durch Phosgenierung eines mit trockenem HCI neutralisierten Bisaminopropyltetrahydrofuran des Molekular- 
gewichts 750, Isocyanatgehalt 8,5 %). Nach dreistundigem Ruhren bei 100 'C erhalt man ein viskoses Harz 
mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat tjss = 122880 mPas; 
Phenolgehait: 2.88 Val/kg. 



Phenoiterminiertes Prapoiymer fur Beispiel 35 

Unter Stickstoff gibt man in einem trockenen Kolben zu 50 g Bisisocyanatopropylpolytetrahydrofuran 
50 (hergestellt durch Phosgenierung eines mit trockenem HCI neutralisierten Bisaminopropylpolytetrahydrof- 
urans des Molekulargewichts 1100. Isocyanatgehalt 3,1 %) 10 g p-Aminophenol und ruhrt 5 Stunden bei 
100 C. Man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat: 7j2s = 67840 mPas; 
Phenolgehait: 2.03 Val/kg. 
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Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiei.36 

Unter Stickstoff gibt man in einen trockenen Kolben zu einer Mischung aus 10,8 g 3.3'-Dial!yi-bisphenol 
A und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat 29.2 g eines diisocyanatterminierten Polypropyienglykols (Isocyanatgehalt 
5 3,6 %. hergestellt durch Phosgenierung eines mit trockenem HCl neutratisierten als Jeffamine® D 2000 von 
Texaco erhaltlichen bisamino-terminierten Polypropyienglykols des Molekutargewichts 2000). Nach 6 Stun- 
den Ruhren bei 100* C erhalt man ein viskoses isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat: 7125 = 44160 m Pas; 
Phenolgehalt: 1 .73 Val/kg. 



Phenolterrpiniertes Prapolynner fur Beisptel 37 

Unter Stickstoff gibt man in einem trockenen Kolben zu 44,6 g diisocyanatterminiertem Polypropyleng- 
75 lykol (Isocyanatgehalt 3,6 %. hergestellt durch Phosgenierung eines mit trockenem HCl neutralisierten als 

Jeffamine® D 2000 von Texaco erhaltlichen bisaminoterminierten Polypropyienglyko! des Molekularge- 

wichts 2000) 4,9 g p-Aminophenol. Nach 5 Stunden Ruhren bei 100*C erhalt man ein isocyanatfreies 

viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 

Viskositat: nas = 63360 mPas: 
20 Phenolgehalt: 0,96 Val/kg. 



Gemisch phenolterminierter Prapolymerer fur Beispie.l 38 

25 Unter Stickstoff gibt man in einen trockenen Kolben zu 20 g diisocyanatterminiertem Polypropylenglykol 
(Isocyanatgehalt 20 %, hergestellt durch Phosgenierung von Jeffamine® D 230 der Firma Texaco) eine 
Mischung aus 56,5 g 3,3'-Diallyl-bisphenol A und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat. Nach vierstundigem Erhitzen 
bei lOO' C erhalt man ein wachsartiges Harz mit den folgenden Analysendaten; 
Viskositat: 7JS0 ■= 1520 mPas; 

30 Phenolgehalt: 4,76 Val/kg. 

Dieses Prapolymer wird im Gemisch (1:3 Gewichtsteile) mit dem unter Beispiel 36 beschrlebenen Prapoly- 
mer eingesetzt. 

25 Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiel 39 

Unter Stickstoff gibt man zu 50 g triisocyanat-terminiertem Polypropylenglykol (Isocyanatgehalt 1,6 %. 
hergestellt durch Phosgenierung des kommerziell als Jeffamine® T 3000 erhaltlichen Polypropylenglykol- 
tnamins mit dem Molekulargewicht von 3000) 5,5 g p-Aminophenol und kocht 5 Stunden bei 100* C. Man 
40 erhait ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat 1,25 = 89600 mPas; 
Phenolgehalt: 1 .0 Val/kg. 



45 Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiel 40 

Unter Stickstoff gibt man zu 50 g triisocyanat-terminiertem Polypropylenglykol (Isocyanatgehalt 1,6 %, 
hergestellt durch Phosgenierung des mit trockenem HCl neutralisierten kommerziell als Jeffamine® T 3000 
erhaltlichen Polyprcpylengiykoitriamins mit dem Molekulargewicht 3000) eine Mischung aus 15,4 g 3.3- 
50 Diailylbispnenol A und 0,1 ml Dibutyfzinnndilaurat und erhitzt 6 Stunden bei 100*C und 2 Stunden bei 
140" C bis man ein isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten erhalt: 
Viskositat: nss = 87040 mPas; 
Phenolgehalt: 1 ,53 Val/kg. 
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Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiei 41^ 

Unter Stickstoff gibt man zu 33.6 g isophorondiisocyanat bei Raumtemperatur unter Ruhren eine 
Mischung aus 68,2 g 3,3'-Dial!yl-bisphenol A und 200 g bis-amino-terminiertem Polypropylenglykol (Mn = 
5 20000: erhaltlich als Jeffamine® D 2000) der Firma Texaco). Nach Abklingen der exothermen Reaktion gibt 
man 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und rijhrt 3 Stunden bei lOO'C. Man erhalt ein isocyanatfreies 
hochviskoses Harz mit folgenden Analysedaten: 
Viskositat: 77120 = 5120 mPas; 
Phenoigehalt: 1,45 Val/kg. 

70 

Phenolterminiertes Prapotymer fur Beispiei 42 

Unter Stickstoff gibt man zu 27.2 g Hexamethylendiisocyanat inneriialb von einer Stunde bei 100* C 
;5 eine Mischung aus 313 g hydroxyl-terminiertem mit Styrol-Acrylnitril gepfropftem Polyalkyienether (Niax^ 
24-32 von Union Carbide). 0.1 mi Dibutylzinndilaurat und 0.9 g Trimethylolpropan. Nach weiteren zwei 
Stunden gibt man dieses isocyanat-terminierte Prapoiymere zu 68.0 g Diallylbisphenol A und ruhrt 3 
Stunden bei 100* C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein phenol-terminiertes 
Pfropfpolymer mit den folgenden Analysendaten: 
20 Viskositat (nach Epprecht): 40900 mPas (80 ' C). 



Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiei 43 

25 Unter Stickstoff gibt man zu 354 g dihydroxyl-terminiertem Polypropylenglykol (MW = 2000) innerhalb 

von 2 Stunden bei 75* C ein Mischung aus 12.5 g AcrylnitrM, 37.5 g Styrol. 0,5 g Azoisobutyronitril und lasst 
vier Stunden bei 80-85* C Innentemperatur reagieren. Nach Zugabe von 0,1 ml Dibutylzinndilaurat lasst 
man das Pfropfpolymer bei 100*C innerhalb 1 Stunde zu 54.4 g Hexamethylendiisocyanat fliessen. Nach 3 
Stunden Ruhren bei 1G0*C gibt man das so erhaltene Isocyanat-terminierte Pfropfpolymer zu 135 g 0,0- 

30 Diallylbisphenol A und lasst zwei Stunden bei lOO'C reagieren. Man erhalt ein Harz mit den folgenden 
Analysendaten: 

Viskosttat fnach Epprecht): 158720 mPas (40* C); 
Phenoigehalt: 1 .7 Val/kg. 

25 

Phenolterminertes Prapolymer fur Beispiei 44 

Man /erfahrt wie im Beispiei 43 doch gibt man bei der Pfropfung eine Mischung aus 50 g Styrol und 
0,5 g Azoisobutyronitril zu und erhalt ein phenolhaltiges Harz mit den folgenden Analysendaten: 
40 Viskositat fnach Epprecht): 143360 mPas (40* C): 
Phenoigehalt: 1 .6 Val/kg. 



Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiei 45 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 88 g Isophorondiisocyanat von und gibt 
unter Ruhren bei 100*C innerhalb von 1 Stunde eine Mischung aus 25 g hydroxyl-terminiertem Polybuta- 
dien ^ARCO RD45HT) und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu. Nachdem 1 Stunde geruhrt ist. gibt man innerhalb 
1 Stunde 300 g trockenes dihydroxyterminiertes Polybutylenglykol (M„ = 2000) zu und lasst anschliessend 

50 2 Stunden bei IGO'C ruhren. Das so erhaltene isocyanat-terminierte Prapolymer wird unter Feuchtigkeits- 
ausschluss zu 150 g 3.3 -Diallyl-Bisphenol A gegeben. Nach 3 Stunden Ruhren bei 100*C erhalt man ein 
viskoses isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): tjso = 56320 mPas; 
Phenoigehalt: 1 ,68 Val/kg: 

55 Molekulargewicht (CPC): M„ = 1700. M^^'M^ = 90. 
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Phenolterminiertes Prapolymer fur Beispiet 46 

Die Prapolymerherstellung wird analog Beispiel 45 ausgefuhrt, doch verwendet man nun 50 g hydroxyf- 
terminiertes Polybutadien (ARCO RD45HT) und 250 g Polybutylengiykol. Man erhait ein viskoses isocyanat- 
5 freies Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): t^so = 84480 mPas; 
Phenolgehalt: 1.76 Val/kg: 

Molekulargewicht (CPC): Mn = 1890, Mw/'Mn = 9,1 

TO 

B. Klebstoffherstellung und Prufung 

Es wird wie in Beispiel 1 beschrieben verfaliren. Die Ergebnisse und die Zusammensetzungen der 
einzelnen Klebstoffmischungen sind in der folgenden Tabelle VI zusammengefasst. 

75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



55 



29 



BN800CIO:<EP oaosaMAI I > 



EP 0 308 664 A1 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



•to 



45 



50 



55 



c 

cn 

"J 
I—} 

<D 
CO 

1) 

G) 
O 



0) 















in. 




















ON 




tn 




in 






to 


in 


1 


tn 








1 


1 


<r 


CO 












CO 










































tn 
























tn 




in 




m 


in 


in 


1 


in 










I 




on 










w 


CO 








































00 


in 


O 














•* 


o 








1 


O 


t 






un 


o 


CO 




O 






ro 
































?— t 




oc 


in 


O 








m 








o 








1 


O 




<r 


O 


tn 


o 


CO 


c^ 








CO 




































oc 


tn 


O 
















O 








1 


O 


1 


<r 


O 


in 


o 


CO 


ON 


o 


r-. 




CO 






























in 






a\ 


tn 


in 




tn 




^1 


in 


•* 




tn 




CM 


•* 


1 


1 


<r 


CO 


CsJ 


o 




<r 




CO 




r-i 








in 






ON 


tn 


in 




tn 




o 


in 






tn 








\ 


I 




CO 




o 








ro 












in 






ON 


tn 


tn 








Cv 


in 






tn 


•* 






1 


in 


1 




m 




o 




<r 




CO 


































tn 






ON 


tn 


tn 








oo 


in 






tn 


• 


CM 




t 


in 


1 


m 


m 




o 




<r 




CO 




















CD 














in 






o^ 


tn 


lO 




tn 






in 






in 








1 




m 


m 




o* 








CO 


































in 


1— 1 




ON 


in 


tn 








^^ 


in 






tn 








I 


tn 


1 


CO 


CO 


CM 


o 








CO 


































in 






ON 


in 


tn 








in 


in 






in 








I 


in 


1 


m 


CO 


CsJ 


o 


• 






CO 












tn 


«— 1 




ON 


tr, 


in 








<r 


in 






in 








t 


tn 


1 




CO 




o 








CO 


































tn 






ON 


tn 


tn 








ro 


tn 


•> 


• 


in 




CM 




I 


tn 


1 


on 


ro 




o 


— ' 






CO 


































in 






ON 


to 


tn 








rsj 


in 






tn 




CM 




1 


tn 


1 


m 


CO 




o 








CO 


































tn 






ON 


in 


in 










in 






in 








1 


tn 


1 


CO 


ro 




o 








CO 


































in 


1— 1 




ON 


tn 


tn 




in 




o 


in 




•* 


tn 




CM 




1 


1 


CO 


ro 




o 








CO 


































tn 


1 




ON 


in 


tn 








a\ 


in 






tn 








1 


tn 






CO 












CO 




















o 














in 


in 






tn 


in 








oo 


tn 




o 


tn 




CSI 




in 


1 


in 


CM 


CO 


CM 










CO 














o" 






O 


























< 






^ 1 ^ 


1 c 




c 








u 






o 










a 


u 








00 






CO 


3 




3 OJ 










1— I 






CM 










o 


C CO 




•l-l 




c 










a. 


« < 




CO 




oo OJ o 






cn 


X <3- 03 O O 


CJ D--C ^ 


>. 


o 


O CO & 


3 3 




O M-« ^ 




u 




u 










CL 3 O m 3 «— 1 Cii 








>^ u 


-a 


-a 




W CO C ^ PQ bOw a^ O C- I 


= a 


o 






< 





30 



EP 0 308 664 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



SO 



55 



c 

3 

N 

<u 

V) 

u 
o 



> 





in 


29,3 

21,3 
6.9 




in 


^ mm 




o 


CM r-i ^ 

CNJ CM 


<r 


o 
m 


<r oo CM 
<r . <r oo 

CM eM 


CsJ 


O 
m 


.-.in 00 

CM <N 




in 


00 MD 
CM m 




in 


o m 

-:r ^ oo 

C*^ CM 


ON 

cn 


m 


cn CM 


oo 
m 




in vO 

CO in 
CM CM 


p*>. 
m 


in 


O oo CSJ 
CM O 

cn CM 


ro 


m 


cn \o 

O kO 
cn CM 




in 


00 o^ in 

^ rn 
cn cn 


m 


in 


^ ^ r*» 

CM r**. cn 
CM 


m 
m 




p-^ in cn 

cn \o in 
m CM 


m 


tn 


in cn 

00 CM 
CM CM 


m 


in 


— in \^ 
cn c^4 


O 
m 


in 


cn CM <T 

so so 
m cvj 


ON 

CsJ 


in 


cn CM CM 

— ' in ^ 

cn CM 


OO 


1 


cn ON 

00 CM 
CM CM 


u 
a 

c/3 

ca 


1 f 
■-^ :jo 

i-) 0} U 
^ 0) 

O 4^ S 
C U 

OJ o ^ 

^ o 
a* c a. 


CO CO S 

E S 

^ ^ 4J S ^ 

1 -IM eg 1 -H ^ 2S 

0) e u oj z w 

^ 00^ JZ tiO ^ 
U -ft Z u n-l OJ 

oo to bo cf) CD 
3 0*^ 3 0) 4-1 1 
eg u-i < eg i*M w e-i 



31 



EP 0 308 664 Al 



10 



Anspriiche 

1 . Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein Copolymeres auf Basis von mindestens einem 1.3-Dien und mindestens einem polaren, 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren. und 

B) eine Verbindung der Formei I 



(I), 



75 



20 



25 



worin m 1 Oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet. der n-wertige Rest eines in Epoxidharzen ioslichen oder 
dispergierbaren. elastomeren Prapolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanat-. Amino- Oder 
Hydroxylgruppen ist. 

X und Y unabhangig voneinander -O- Oder -NR^- bedeuten, wobei mindestens eine dieser Gruppen -NR^- 
sein muss, R^ ein m + 1-wertiger Rest eines Polyphenols Oder Aminophenols nach dem Entfernen der 
phenoiischen Hydroxylgruppen und gegebenenfalls der Aminogruppe ist. und R^ Wasserstoff. Ci-CfeAlkyI 
Oder Phenyl bedeutet. 

2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) ein Copolymeres auf Butadienbasis 

ist. 

3. Zusammensetzungen gemass Anspruch l. worin Komponente A) ein Copolymeres auf Basis von 
Butadien-Acrylnitril, Butadien-(Meth)acrylsaureestern, ein Butadien-Acrylnitril-Styrol Pfropfcopotymeres 
(ABS) Oder ein Butadien-methylmethacrylat-Styrol Pfropfcopolymeres (MBS) ist. 

4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) em flussiges Butadien-Acrylnitril- 
Copolymeres ist. 

5. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) ais Addukt eines Butadien- 
Acryinrtril-Copolymeren mit gegenuber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an em Epoxidharz 
eingesetzt wird. 

6. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1. worm Rest R* sich ableitet von einem Bisphenol der 
Formei VI 

HO OH 

>'"*).-Z-<"'< (VI). 



'0 (ftM {ti?) 

p 1 



) {% 



worm Z eine direkte C-C-Bindung ist oder ein Bruckengiied ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
.QRep/ .Q-, -s-. -SO:-. -CO-. -C00-. -C0NR8- ^^^1 -SiR^R'"- ist, und R^ unabhangig voneinander Ci- 
C:cAlkyl.-Cz-C.;Alkenyl, Cz-C^AIklnyl oder Halogen darstellen. p und q unabhangig voneinander 0. 1 oder 2 
bedeuten. R^. R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff-. -CF3 oder C-CsAlkyl sind oder R* und R^ 
zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest mit 5-12 Ring C-Atomen bilden 
und R- und R'" C--C^AIkyl bedeuten. 

7. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin X -NH- ist und Y -NH- oder -O- bedeutet. 

8. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1. worin Komponente B) eine Verbindung der Formal 1 ist 
die im wesentlichen frei ist von Isocyanatgruppen. wenigestens zwei freie phenolische Hydroxylgruppen 
aufweist und die erhaltlich ist durch Umsetzung von 

a) einem prapolymeren Polyisocyanat. welches 
al) ein Addukt eines Polyisocyanats an eine prapolymere Polyhydroxyl-oder Polysulfhydrylverbindung Oder 
ein Gemisch soicher Verbindungen gegebenenfalls in Kombination mit einem Kettenverlangerer ist, oder 
a2) sich ableitet von einem prapolymeren Poiyetheramin, mit 
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b) mindestens einem Phenol mit zwei oder drei phenolischen Hydroxylgruppen oder mit einem 
Aminophenol mit ein oder zwei phenolischen Hydroxylgruppen. 

9. Zusammensetzungen gemass Anspruch 8, worin die Aufbaukonnponente zur Herstellung von Kompo- 
nente a1) ein hydroxyl-terminierter Polyether oder Polyester ist. 

10. Zusamnnensetzungen gemass Anspruch 8, worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von 
Komponente a1) ein Gemisch aus einem hydroxy l-terminierten Polybutadien und einem hydroxyi-terminier- 
ten Polyalkylenglykol ist oder ein hydroxyl-terminiertes Polyalkylenglykol mit aufgepfropften 1-Olefinen ist. 

1 1 . Zusammensetzungen gemass Anspruch 8» worin das Poiyisocyanat zur Herstellung der Komponen- 
te a1) ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Diisocyanat ist. 

12. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente B) eine Verbinder Formel VII 



worin R^. m und n die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen, r eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist, 
X -0- Oder -NH- bedeutet. R'^ der r+1-wertige Rest eines aiiphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen 
Oder araliphatischen Potyisocyanates nach den Entfernen der Isocyanatgruppen ist, R^* ein n-wertiger 
hydroxyl-terminierter Polyester- oder Polyetherrest nach dem Entfernen der enstandigen OH-Gruppen ist. 
mit der Massgabe, dass der Index m und die Reste R^ und R^^ innerhalb eines gegebenen Molekuis 
unterschiedlich sein konnen. 

13. Zusammensetzungen gemass Anspruch 12, worin m 1 ist, n 2 oder 3 bedeutet, r 1 ist. X -O- ist, R^^ 
sich ableitet von einem aiiphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanat und R^* ein zwei-oder dreiwerti- 
ger Rest eines Polyalkylenetherpolyols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 3000 nach dem Entfernen 
der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

14. Zusammensetzungen gemass Anspruch 8. worin Komponente B) erhaltlich ist durch Umsetzung 

von 

a1) einem Addukt einer im wesentlichen aquivalenten Menge eines Diisocyanates mit einem 
Gemisch aus einem di- oder tri-hydroxy l-terminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 Gew.-%, 
bezogen auf das hydroxyl-terminierte Prapolymere. eines Diols oder Triols und 

bl) einer dem NCO-Gehalt im wesentlichen aquivalenten Menge eines Bisphenols oder Trisphenois. 

15. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, enthaitend als Komponente B) Verbindungen der Formel 

IX 



worin R3. m und n die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen, Y -0-oder -NH- ist. t 0 oder 1 ist, R^- 
der zweiwertige Rest eines aiiphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Diisocyan- 
ats nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist, und R^^ der n-wertige Rest eines amino-terminierten 
Poiyalkylenethers nach dem Entfernen der endstandigen NH2-Gruppen ist. 

16. Zusammsetzungen gemass Anspruch 15, worin m 1 ist. n 2 oder 3 bedeutet. Y -O- ist, R^^ sich 
ableitet von einem aiiphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanat und R^^ ein zwei- oder 
dreiwertiger Rest eines amino-terminierten Poiyalkylenethers mit einem Molekulargewicht von 150 bis 
10000 nach dem Entfernen der endstandigen Aminogruppen ist. 

17. Zusammensetzungen gemass Anspruch 15, worin m 1 ist, n 2 bedeutet, t 0 ist, Y -O- bedeutet und 
R'^ sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem Molekulargewicht 
von 1 50 bis 6000. 

18. Zusammensetzungen gemass Anspruch 15, worin m und t 1 sind, n 2 bedeutet, R^^ der zweiwertige 
Rest eines aiiphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanats nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist 
und R'^ sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem Molekularge- 
wicht von 150 bis 6000. 
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19. Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B) gemass Anspruch 1. und C) ein Epoxid- 
harz mit wenigstens zwei 1 .2-Epoxidgruppen pro Molekul: Oder enthaltend ein Addukt aus Komponenten A) 
und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente C); Oder enthaltend Kompo 
nente A), ein Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz und gegebenenfalls Komponente C); Oder 
enthaltend ein Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz, ein Addukt aus Komponente B) und 
einem Epoxidharz, sowie gegebenenfalls Komponente C). 

20. Zusammensetzungen gemass Anspruch 19, worin Komponente C) ein Polyglycidyiether von 
Bisphenolen, von Novolaken. die durch Umsetzung von Formaldehyd mit einem Phenol gebiWet werden 
Oder von aliphatlschen Diolen ist, sowie ein Addukt von Bisphenol A und giycidylisierten aiiphatischen 
Diolen ist. 

21. Verfahren zum Harten von Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A). B) und C) gemass 
Anspruch 19 durch Zugabe eines bei Raumtemperatur Oder bei erhohter Temperatur aktiven Harters D) und 
gegebenenfalls eines Hartungsbeschleunigers E) und gegebenenfalls Erhitzen. dadurch gekennzeichnet. 
dass der Anteil von A) mehr ais 50 Gew.%. bezogen auf das Gewicht von A), B) und C). ausmacht. 

22. Die durch Hartung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 19 erhaltlichen geharteten Produkte. 

23. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 19 als Klebstoffe. Klebefilme, Patches 
Matnxharze, Lacke oder Dichtungsmassen. 

Patentanspruche fur den folgenden Vertragsstaat: ES 

1 . Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein Copolymeres auf Basis von mindestens einem 1.3-Dien und mindestens einem polaren. 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren, und 

B) eine Verbindung der Formel I 



worin m 1 oder 2 ist. n 2 bis 6 bedeutet. R' der n-wertige Rest eines in Epoxidharzen loslichen oder 
dispergierbaren. elastomeren Prapolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanat-. Ammo- oder 
Hydroxyigruppen ist. 

X und V unabhangig voneinander -O- Oder -NR^- bedeuten, wobei mindestens eine dieser Gruppen -NR^- 
sein muss. R^ ein m + l-wertiger Rest eines Polyphenols oder Aminophenols nach dem Entfernen der 
phenolischen Hydroxyigruppen und gegebenenfalls der Aminogruppe ist. und Wasserstoff. Ci-CeAlkyI 
Oder Phenyl bedeutet. 

2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 . worm Komponente A) em Copolymeres auf Butadienbasis 

ist- 

3. Zusammensetzungen gemass Anspruch K worin Komponente A) ein Copolymeres auf Basis von 
Butadien-Acrylnitril. Butadien-(Meth)acrylsaureestern. ein Butadien-Acrylnitril-Styrol Pfropfcopolymeres 
(ABS) Oder ein Butadien-methylmethacryiat-Styrol Pfropfcopolymeres (fs/lBS) ist. 

4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) em flussiges Butadien-Acrylnitril- 
Copolymeres ist. 

5. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) als Addukt eines Butadien- 
Acrylnitril-Copolymeren mit gegenuber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz 
eingesetzt wird. 

6. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1. worin Rest R^ sich ableitet von einem Bisphenol der 
Formel VI 




Ha 



.on 




(VI). 



34 



EP 0 308 664 A1 



worin Z eine direkte C-C-Bindung tst Oder ein Bruckengiied ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
-CR^R^ -0-, -S-. -SO2-. -CO-. -C00-. -CONR^- und -SiR^R'°- ist, R* und R^ unabhangig voneinander Ci- 
CaoAikyl, C2-C6 Alkenyl, C2-C6Alkinyl Oder Halogen darstellen, p und q unabhangig voneinander 0, 1 Oder 2 
bedeuten. R^, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff-. -CF3 oder Ci-CsAlkyI sind Oder R^ und R^ 
zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest nnit 5-12 Ring C-Atomen biiden 
und R3 und R'° Ci-CeAikyI bedeuten. 

7. Zusammensetzungen gennass Anspruch 1 , worin X -NH- ist und Y -NH- Oder -O- bedeutet. 

8. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente B) eine Verbindung der Formel I ist, 
die im wesentlichen frei ist von Isocyanatgruppen. wenigstens zwei freie phenolische Hydroxylgruppen 
aufweist und die erhaltlich ist dutch Umsetzung von 

a) einem prapolymeren Poiyisocyanat. welches 

a1) ein Addukt eines Polyisocyanats an eine prapolymere Polyhydroxyl-oder Polysulfhydrylverbindung oder 
ein Gemisch solcher Verbindungen gegebenenfalls in Kombination mit einem Kettenverlangerer ist. oder 
a2) sich ableitet von einem prapolymeren Polyetheramin, mit 

b) mindestens einem Phenol mit zwei oder drei phenolischen Hydroxylgruppen oder mit einem 
Aminophenol mit ein oder zwei phenolischen Hydroxylgruppen. 

9. Zusammensetzungen gemass Anspruch 8, worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von Kompo- 
nente a1) ein hydroxyl-terminierter Polyether oder Polyester ist. 

10. Zusammensetzungen gemass Anspruch 8, worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von 
Komponente a1) ein Gemisch aus einem hydroxyl-terminierten Polybutadien und einem hydroxyl-terminier- 
ten Poiyalkylenglykol ist oder ein hydroxy l-terminiertes Polyalkyiengiykol mit aufgepfropften 1-Olefinen ist. 

11. Zusammensetzungen gemass Anspruch 8, worin das Polyisocyanat zur Herstellung der Komponen- 
te a1 ) ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Diisocyanat ist. 

12. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 enthaltend als Komponente 8) Verbindungen der Formel 



worin R2. m und n die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen, r eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist, 
X -O- Oder -NH- bedeutet. R'^ der r + i-wertige Rest eines aliphatischen. cycloaliphatischen, aromatischen 
Oder araliphatischen Poiyisocyanates nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist, R^* ein n-wertiger 
hydroxyl-terminierter Polyester- oder Polyetherrest nach dem Entfernen der enstandigen OH-Gruppen ist, 
mit der Massgabe. dass der Index m und die Reste und R'^ innerhalb eines gegebenen Molekuls 
unterschiedlich sein konnen. 

13. Zusammensetzungen gemass Anspruch 12, worin m 1 ist n 2 oder 3 bedeutet* r 1 ist, X -O- ist, R^^ 
sich ableitet von einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanat und R^* ein zwei-oder dreiwerti- 
ger Rest eines Polyalkylenetherpolyols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 3000 nach dem Entfernen 
der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

14. Zusammensetzungen gemass Anspruch 8, worin Komponente B) erhaltlich ist durch Umsetzung 

von 

a1) einem Addukt einer im wesentlichen aquivalenten Menge eines Diisocyanates mit einem 
Gemisch aus einem di- oder tri-hydroxyi-terminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 Gew.-%, 
bezogen auf das hydroxyl-terminierte Prapolymere, eines Diols oder Triols und 

bl) einer dem NCO-Gehalt im wesentlichen aquivalenten Menge eines BIsphenols Oder Trisphenols. 



15. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente B) Verbindungen der Formel 

IX 



worin R^, m und n die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen. Y -0-oder -NH- ist, t 0 Oder 1 ist, R^^ 
der zweiwertlge Rest eines aliphatischen, cycloaliphatischen. aromatischen oder araliphatischen Diisocy an- 
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ats nach dem Entfemen der Isocyanatgruppen ist. und R*^ der n-wertige Rest eines amino-terminierten 
Poiyalkytenethers nach dem Entfernen der endstandigen NH2-Gruppen ist. 

18. Zusammsetzungen gemass Anspruch 15, worin m 1 ist, n 2 Oder 3 bedeutet. Y -O- ist. R'- sich 
ableltet von einem aliphatischen. cycloaliphatischen Oder aromatischen Diisocyanat und R*^ ein zwei- Oder 
dreiwertiger Rest eines amino-terminierten Potyalkylenethers mit einem Moiekuiargewictit von 150 bis 
10000 nach dem Entfernen der endstandigen Aminogruppen ist. 

17. Zusammensetzungen gemass Anspruch 15, worin m 1 ist, n 2 bedeutet t 0 ist. Y -O- bedeutet und 
R'^ sich ableitet von einem zwe'iwertigen amino-terminierten Poiyaikylenether mit emem Moiekuiargewicht 
von 1 50 bis 6000. 

18. Zusammensetzungen gemass Anspruch 15. worin m und t 1 sind. n 2 bedeutet. R-- der zweiwertige 
Rest eines aliphatischen Oder cycloaliphatischen Dilsocyanats nach dem Entfernen der isocyanatgruppen ist 
und R'' sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Poiyaikylenether mit einem Moiekuiarge- 
wicht von 150 bis 6000. 

19. Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B) gemass Anspruch 1. und C) ein Epoxid- 
harz mit wenigstens zwei 1 .2-Epoxidgruppen pro Molekul: Oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) 
und einem Epoxidharz. sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente C): oder enthaltend Kompo 
nente A), ein Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz und gegebenenfalls Komponente C): Oder 
enthaltend ein Addukt aus Komponente A) und emem Epoxidharz. em Addukt aus Komponente B) und 
einem Epoxidharz. sowie gegebenenfalls Komponente C). 

20. Zusammensetzungen gemass Anspruch 19, worin Komponente C) ein Pclyglycidyiether von 
Bisphenolen. von Novolaken, die durch Umsetzung von Formaldehyd mit einem Phenol gebildet werden 
Oder von aliphatischen Diolen ist, sowie ein Addukt von Bisphenol A und glycidylisierten aliphatischen 
Dioien ist. 

21. Verfahren zum Harten von Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A), B) und C) Oder 
Addukte aus diesen Komponenten gemass Anspruch 19 umfassend die Zugabe eines bei Raumtemperatur 
Oder bei erhohter Temperatur aktiven Harters D) und gegebenenfalls eines Hartungsbeschleunigers E) und 
gegebenenfalls Erhitzen, urn die Zusammensetzung zv harten. 

22. Verfahren gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil von A) und B) mehr als 
50 Gew.°'o, bezogen auf das Gewicht von A), B) und C) ausmacht. 

23. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 19 als Kiebstoffe, Klebefiime. Patches, 
Matrixharze, Lacke oder Dichtungsmassen. 
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